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第 1 章 量子 力学 基础 知识 


时 窑 提 要 


1, 1 微观 粒子 的 运动 特征 


光 ( 各 种 波长 的 电磁 辐射 ) 和 微观 实物 粒子 (静止 质量 不 为 零 的 电子 ,原子 和 分 子 等 } 都 有 
波动 性 ( 波 性 ) 和 微粒 性 ( 粒 性 ) 两 重 性 质 , 称 为 波 粒 二 象 性 。 联 系 波 粒 二 得 性 的 基本 公式 为 
Fo= hy 
p= hi 
公式 左边 的 互 和 疡 是 光子 和 实物 粒子 所 具 右 的 能 量 和 动量 ,公式 右边 的 v“ 和 是 光波 种 实物 
微粒 波 的 频率 各 波长 。 从 这 两 个 公式 可 见 , 波 性 和 粒 性 通过 Planek 常数 上 联系 起 来 . 
A=6.626 Xx 0%]:s 
光波 的 粒 性 体现 在 用 光子 学 说 圆满 地 解释 光电 效应 上 : 


hy = hy, 十 pa 


实物 粒子 的 波 性 可 根据 粒子 的 质量 六 和 运动 速度 v 计算 实物 微粒 波 的 波长 2， 
A 一 hmy 

物质 的 波 粒 二 和 象 性 也 体现 在 微观 体系 的 能 量 和 角 动 量 等 物理 量 的 其 子 化 ,以 及 由 不 确定 
度 关 系 所 反映 的 一 些 物理 其 之 间 的 相互 关系 上 ,量子 化 是 指 物 质 运 动 时 , 它 的 某 些 物理 最 数 慎 
的 变化 是 不 连 绪 的 ,只 能 为 某 些 特定 的 数值 。 例 如 能 量 量 子 化 是 指 能 量 的 改变 量 只 能 是 能 十 
= 二 hy 的 整数 倍 或 由 革 一 能 级 到 另 一 能 级 的 能 基 差 值 . 不 确定 嵌 关 系 的 一 种 表述 形式 是 指 ; 物 
质 的 坐标 的 不 确定 度 Ar 和 动量 的 不 确定 度 Ap, 的 和 膝 积 遵循 下 一 关系 起， 

ArT* Ap 让 hh 

这 一 关系 式 可 作为 宏观 物体 各 微观 粒子 的 判别 标准 ,因为 的 数值 很 小 ,对 于 可 把 & 看 作 0 的 
体系 , 培 明 它 可 同时 具有 确定 的 坐标 和 动量 ,是 可 用 经 典 的 牛顿 力学 描述 的 宏观 物体 ;而 对 于 
不 能 看 作 0 的 袜 观 粒子 ,没有 同时 确定 的 坐标 和 动 基 , 波 性 明显 ,需要 用 诚 动力 学 即 最 子 力 
学 来 处 理 ， 


1. 2 量子 力学 基本 假设 
莉 子 力学 是 描述 微观 粒子 运动 规律 的 科学 , 它 包 含 若干 基本 假设 ， 


假设 I : 波 函 数 Y 

对 于 一 个 微观 体系 , 它 的 状态 和 有 美 情况 可 用 波 函 数 于 Cz,y,z, 引 表示 ，, 沾 舍 时 加 的 小 同 
数 gCx,y,z) 称 为 定 态 波 耳 数 。 在 原子 和 分 下 等 体系 中 .又 称 为 原子 轨道 和 分 于 轨 遂 ;yy'" 内 成 
上 产 称 为 概率 密度 或 电 耻 瑟 ;W' wdr 为 空间 某 点 阶 近 体积 元 dr 中 电子 出 现 的 概率 。y 在 空间 菜 
点 的 数值 , 吕 能 是 正信 ,也 可 能 是 钢 值 或 零 , 微 现 体 系 的 波 性 通过 这 种 止 负 值 反映 出 来 ,由 光 措 
述 的 波 星 概率 波 , 它 必 须 满 足 单 提 性 .连续 性 和 平方 可 和 , 即 有 限 性 等 杀 件 ,成 为 品 优 波 范 数 。 

假设 工 ; 算 符 

对 一 个 微观 体系 的 每 个 可 观测 的 物理 基 , 孝 对 诬 着 一 个 线性 自 斩 算 符 ,其 中 最 重要 前 是 动 
世 沿 xz 轴 分 基 p, 所 对 应 的 算 符 ,和 体 条 总 能 绒 的 算 符 芋 的 表达 式 ， 


~ 
rx dr 
N= vi 
Sr 


假设 荆 : 本 征 恋 .本 征 值 和 Schrodinger 方程 
体系 的 物理 贡 4 的 算 符 4 与 波 函 数 光 闪存 在 下 一 关系 : 
Aj ~ ay 
式 中 为 常数 , 则 称 这 方程 为 本 征 方程 ,a 为 4 的 本 征 值 ,y 为 4 的 本 征 恋 。 
对 于 一 个 保守 体系 , 即 其 势能 只 和 坐标 有 关 的 体系 ,能 讲 算 符 吾 的 本 征 值 和 波 函 数 y 
构成 的 本 征 方 程 称 次 Schrodinger 方程 ， 
Hy= Ey 
或 1+ yg-Ey 


Rp 
Schrodinger 方程 是 甚 子 力学 中 的 一 个 基本 方 得 。 将 菜 体 系 实际 的 势能 算 符 六 写 进 方程 ,通过 
数学 方法 解 此 微分 方程 ,根据 边界 茶 件 和 品 优 玻 函 数 的 要 求 , 求 得 描述 体系 的 各 个 状态 的 波 函 
数 帮 及 该 状态 的 能 基本 征 值 E,， 
解 一 个 Schrodinger 方程 所 得 的 yy 如,……* 本 征 函 数 , 形 成 一 个 正 交 ,有 归 一 的 函数 组 ， 


归 一 是 指 [gy dr=1 
正 交 是 指 [dr=0 CFD 
假设 N ; 态 骆 加 原理 


a 由 ,Var…， 咖 为 某 体 系 的 可 能 状态 ,由 它们 线性 组 合 所 得 的 $ 也 是 该 体系 可 能 存在 的 
=p ett te = Ney 

式 中 ci; 为 任意 常数 ,其 数值 的 大 小 决定 少 的 性 质 中 几 的 贡献 .c; 大 ,和 应 冰 的 贡献 大 ， 

根据 少 的 表达 式 , 订 用 下 -公式 求 得 体系 在 状态 少时 物理 量 4 的 平均 值 (4)， 

(ay = yAydr 
假设 Y ;Pauli 原理 
在 同一 床 子 轨道 或 分 子 辆 道中 ,最 多 只 能 容纳 两 个 电子 .这 两 个 电子 的 自 旋 状态 必须 相 
2 


上 肥 。 或 者 说 :描述 多 电 闻 导 系 轨道 运 动机 自 识 运动 的 全 波 了 数 ,对 任意 内 电子 的 爹 部 坐标 进行 
痪 搞 ,一 定 得 及 对 称 波 函数 ， 

量子 力学 的 这 些 基本 假借 ,以 及 由 这 些 基 本 假设 引出 的 基本 原理 ,已 得 刘 大 莽 实验 的 检 
验 ,证明 它 是 正确 的 。 


1.3 箱 中 粒子 的 Schridinger 方程 及 其 解 


本 章 最 后 一 节 以 . - 维 势 箱 粒 子 为 例 , 用 量子 力学 原理 去 求解 其 状态 函数 多 及 其 人 性质 ,以 了 
解 用 其 寺 力 学 解决 问题 的 途 征 和 和 方法， 
一 维 箱 中 粒子 屁 指 ;-- 个 质量 为 wn 的 粒 学 ,在 一 维 x 方向 上 运动 ,势能 函数 将 它 限制 在 
一 0 到 z=! 的 区 加 内 运动 ,此 时 ,势能 V=0, 因 而 粒子 的 Schrodinger 方程 为 
hh? di 
Brom dz EY 


解 此 方程 及 用 势能 所 设 定 的 边界 条 件 得 : 


1 


NRT | 


ti) = | 了 ‘sin 

加 nh: 

"Bm: 

式 中 二 1,2,3,…。 根据 此 结果 ,可 获得 有 关 一 维 热 箱 粒子 的 分 布 情况 各 一 系列 性 质 ,如 ,粒子 

分 布 的 概率 密度 yy 能 级 .零点 能 .动量 沿 x 轴 分 量 p,、 粒 子 动 其 平方 p: 值 等 等 ;还 订 将 实际 

体系 用 一 维 势 箱 粒 子 近 似 处 理 , 如 共 斩 分 子 中 的 x 电子 等 ， 

由 一 维 势 箱 粒 子 实例 及 荆 子 力学 基本 原理 可 得 到 受 一 定 势 场 束 缚 的 微观 粽子 的 共同 特 

人 性 , 即 量 子 效 应 :(a) 粒 于 可 存在 多 种 运动 状态 具 ; lb) 能 其 鞭子 化 ; Cc》 存在 零点 能 ,(d) 粒子 
按 概率 分 布 , 不 存在 运动 轨道 ;(e) 波 晴 数 可 为 正 值 , 负 值 或 零 , 为 零 值 的 节点 多 ,能 量 高 。 

对 在 长 , 宽 , 高 分 别 为 a,54e 的 三 维 势 箱 中 运动 的 粒子 ,其 Schr6dinger 方程 为 


ro E22 oo | 
Brim' Or TT ay a li 
解 此 方程 得 ， 
8 sin| az | nny| . id 
4=| 2 sin| 1 sin TE sin| 
| 
Po gm 人 十 营 | 


式 中 量子 数 nny,n. 均 可 分 别 等 于 1,2,3,… 整 数 。 对 于 a 二 6 二 ec 的 三 维 势 箱 ,有 时 量子 数 x,， 
nzz 不 问 的 状态 ,具有 相同 的 平方 和 ,能 量 丰 同 。 这 种 能 量 相同 的 各 个 状态 , 称 为 体系 的 简 并 


汉 


由 糊 中 粒子 的 实例 可 见 , 量 子 力学 处 理 微观 体系 的 一 般 步 又 如 下 ， 

(1) 根据 体系 的 物理 条 件 , 写 出 它 的 势能 函数 ,进一步 写 出 互 算 符 及 Schradinger 方程 ， 
(2) 解 Schrdinger 方程 ,根据 边界 条 件 求 得 上 和 互 ， 

(3) 描绘 加 ,|y | 等 的 图 形 , 讨 论 它 的 分 布 特 点 ， 

(4) 由 所 得 的 多 , 求 各 个 对 应 状态 的 各 种 物理 量 的 数值 ,了 解体 系 的 性 质 。 

(5) 联系 实际 问题 ,对 所 得 结果 加 以 应 用 ， 


习题 解析 


[1. 1]〗 将 纤 在 火焰 上 妖 烧 ,发 出 红 光 ,波长 =670.8nm. 这 是 1 原子 由 电子 组 态 
(1s) C2p)i-> (1s7(2s) 区 迁 时 产生 的 , 试 计算 该 红 光 的 频率 . 波 数 以 及 以 kj] mol-! 汶 单位 的 
能 贡 ， 


Bm »。 ee 

解 :一 全 一 4 469 X10 8 
- 1 1 
"TX 670 8X10 om™ 4 X10 em 


FE=hyNa=6, 626X 10 “J +sX4, 469X J0Ms ix. 023x 10% mol™! 
一 178. 4k] * rmol-! 
【1i. 2 了 实验 测定 金属 销 的 光电 效应 数据 如 下 


顶 射 光 滤 长 (Cunmm) 312.5 365. 0 404. 7 548. 1 
光电 子 最 大 动能 [E10 93 了) 3. 41 2. 56 1. 95 0, 75 
2 


作 “ 动 能 -频率 ”图 ,从 图 的 斜率 和 截 距 计算 Planck 常数 产销 的 临 国 频 率 vw 和 赔 出 功 WW， 
解 : 将 各 照射 光波 长 换算 成 频率 ,并 将 各 频率 与 对 应 的 光电 子 的 最 大 动能 E, 列 于 下 表 ， 


hnm 312.5 355.0 404.7 548, 1 
vilOlts |! 9. 59 8, 21 7, 生 ] 5. 49 
有 AD "J 3. 41 2 . 50 1, 95 D, ?5 


由 表 中 数据 作 -vy 图 , 示 于 图 1,2 中。 


4 由 式 
3 
准 知 
吕 2 ， ~ 
Mr bh, AF. 
a 站 一 一 一- 一 

1 HY bn My 


即 Planck 常数 等 于 EE-y 图 的 斜率 ,选取 两 合适 点 ,将 
4 3 6 7 8 3 3 到 和 >* 值 代入 上 式 . 即 可 求 出 疡 例如 ， 
vl 5 ，_ 《2.70 一 1.05) x 10-*J 
图 1.2 金属 钠 的 Ey 用 {8.50 CO— 6,00) x 10!+s7! 
图 中 诅 线 与 模 坐 标的 交点 所 代表 的 , 即 金 属 销 的 临 
阐 频 率 mw, 由 图 可 知 ,mw=4.36X104 s-:。 因 此 ,金属 钠 的 脱出 功 为 ， 
We hy = 6.60 XX 10 28J.sX436X10848-1 
: = 2.88 XxX 10-*1 
【1. 3] 金属 钱 的 临 阔 频 率 为 5.464X10 s-!, 用 它 作 光电 池 的 阴极 , 当 用 波长 为 300 nm 的 紫 
外 光照 射 该 电池 时 ,发射 的 光电 子 的 最 大 速度 是 客 少 ? 
解 :如 一 和 oo 十 ri 


— 6.60 x 10 “J+s 


E20 

| 

mt 

,1 


， E 。c—l 2 
| 2898 < 10r ms .464 x 10" -| 


一 时 T。 
2 x 6. 8628 x 10 js 300 Ww 10-sm 


9.109 x 10-3 Kg 
2 X 6.626 X 10-% +s X 4.529 X IO 
9. 109 X 10-7 kg 
= 812X 10 me+s-! 
〖K1. 4】 计算 下 述 粒子 的 德 布 罗 意 波 的 波长 ， 
《a) 质量 为 10 -kg 运动 速度 为 0.01m，s "的 和 尘埃， 
(b》 动 能 为 0. 1 eV 的 中 子 ; 
(c) 动能 为 300eV 的 自由 电子 ， 


解 :根据 de Braglie 关系 式 : 
h 6,. 626X]0 J]*s 


ta) M10 kgX0.01m 。s-1 
=6. 626X10 2*m 
by 4 A 
p ?mT 
68. 8626 10"*T，s 
2xX1.675x10 7 KgEX0 leVX1.602X1078J。 CeVy)-! 
=9.043X10 lm 
由 有 
(ce) 一 一 一 
p V2mey 


~ 6.626x10 js 
2X9.109xX10 7 kgx1.602x10 CXx300V 
=7,08X10 "mm 
下 1. 5】 用 透射 电子 显微镜 摄取 某 化 合 物 的 选区 电子 一 射 图 ,加速 电压 为 200 kV ,计算 电子 加 
速 后 运动 时 的 波长 ， 

解 , 根据 de Broglie 关系 式 ， 


一 


I 
F HU omeV 


v2 Xx 9,109 Xx 10°% kg X1602 X10 Cx ?x 10V 


一 2.742 X 10 “m 


1. 6] 对 一 个 运动 速度 vw&e( 光 速 ) 的 自由 粒子 ,有 人 作 了 如 下 推导 ， 


MU 一 一 户 = 


| vl vr 2 
结果 得 出 mv 二 去 mv 的 结论 。 错 在 何 处 ? 说 明理 由 。 
解 : 微观 粒子 具有 波 性 和 粒 性 ,两 者 的 对 立 统一 和 相互 制约 可 由 下 列 关系 式 表达 ， 
E = hy 
p= hiA 


式 中 ,等 号 左边 的 物理 最 体现 了 粒 性 ,等 好 右边 的 物理 苹 体 现 了 波 性 ,而 联系 波 性 和 粒 性 的 组 
带 是 Planck 常数 ， 根 据 上 述 两 式 及 早 凡 人们 所 典 知 的 力学 公式 ， 
Pp me 
向, 中 ,加 .加 和 @ 四 步 都 是 正确 的 。 
微粒 波 的 波长 4 服从 下 式 ， 
入 ub 
式 中 心 是 微粒 的 传播 速度 , 它 不 等 于 微粒 的 运动 速度 w ,但 车 中 用 了 1 一 ,显然 是 错 的 ， 
在 由 中 ,五 一 各 无 疑 是 止 确 的 ,这 里 的 已 是 微粒 的 总 能 屋 。 若 计 受 丘 中 的 势能 , 则 加 也 不 
正确 。 
【1.7] 子弹 { 质 批 为 0.0] kg ,速度 1000m ，s 7) .尘埃 ( 质 起 103 kg ,速度 10m .85 、 作 布 
妆 运 动 的 花粉 (质量 10 kg 速度 1m's 0、 原子 中 电子 ( 违 度 1000m :ss-!) 等 ,速度 的 不 确 
定 度 均 为 速度 的 10 色 ,判断 在 确定 这 些 质 点 位 项 时 ,不 确定 度 关系 是 否 有 实际 意义 ? 
解 : 按 不 确定 度 关 系 , 诸 烙 子 坐标 的 不 确定 度 分 别 为 ， 
6.626X10 Js 
子弹 ， A "hw 0.01 kgX 1000Xx 10,m + s-! 
=6.63X10 Ym 


小 6X10 J],s 
尘埃 ， AZ 一 下 0 KE XXXTOOSm +: ss! 
~—6,63Xx10 ”mm 
i 6.626X10 J:s 
花粉 ， A ‘Av 10 HkgX]lx10Mme+s’! 
=6. 63X10 rm 


A6626x]10 rs | 
电子 Ar 一 站 “Aw 9.109X10 Mkgx1I0OxI0Mm's-! 
=—7,?7X10*m 


由 计算 绪 果 可 见 ,前 二 者 的 坐标 不 确定 度 与 它们 各 身 的 大 小 相 比 可 以 忽略 。 换 吉之 ,由 不 
确定 度 关系 所 决定 的 坐标 不 确定 度 远 还 小 地 实际 测 其 的 精确 度 ( 宏 观 物体 准确 到 10~* m 就 再 
好 不 过 了 )。 即使 质量 最 小 .运动 最 慢 的 花粉 ,由 不 确定 度 关 系 所 决定 的 Ax 也 是 微不足道 的 。 
此 即 意味 着 ,子弹 , 持 埃 利 化 粉 运动 中 的 波 性 可 完 金 忽略 ,其 坐标 和 动量 能 同时 确定 ,不 确定 度 
关系 对 所 讨论 的 问题 实际 上 不 起 作用 。 

而 原子 中 的 电子 的 情况 截然 不 同 。 由 不 确定 度 关 系 所 决定 的 坐标 不 确定 度 这 送 大 于 原子 
束 身 的 大 小 (原子 大 小 数量 级 一 般 为 几 十 到 几 百 个 pm) ,显然 是 不 能 忽略 的 , 即 思 子 在 运动 中 
的 波动 弯 应 不 能 忽略 ,其 运动 规律 服从 报 子 力学 ,不 确定 度 关 系 对 讨论 的 问题 有 实际 意义 ， 

由 此 可 见 , 不 确定 度 关系 为 检验 和 判断 经 典 力 学 适用 的 场合 和 限度 提供 了 客观 标准 , 屹 
可 以 把 Planck 常数 看 作 零 的 场合 都 是 经 典 场合 ,粒子 的 运动 规律 可 以 下 经 典 力学 处 理 ; 凡 是 
不 能 把 Planck 常数 看 作 零 的 场合 都 是 量子 场合 ,微粒 的 运动 规律 必须 用 二 子 力 学 处 理 。 

【1. 8】 电视 机 显像管 中 运动 的 电子 ,假定 加 速 电压 为 1000 V ,电子 运动 速度 的 不 确定 度 wm 
为 速度 的 10% ,判断 电子 的 波 性 对 综 光 屏 上 成 像 有 无 影响 ? 
解 : 在 给 定 加 速 电 压 下 ,由 不 确定 度 关 系 所 决定 的 电子 付 标 的 不 确定 度 为 ， 


# 下 
所 了 一 — ~ 一 一 OC 
MD mooeVim x 10% Vomev x 10% 


6.626 Xi03J。sXIO0 
?x 9.109 x 10 kg Xx 1,.602 x 10 SCx OY 
= 3.88 xX 10 Ym 
这 举 标 不 确定 度 对 村 电视 机 (即使 日 前 檬 和 界 上 尺寸 最 小 的 袖珍 电视 机 ) 药 光 屏 的 太 小 来 说 , 完 
全 可 以 忽略 。 人 的 眼 瞳 分 辩 不 出 电子 运动 中 的 波 性 ,因此 ,电子 的 波 性 对 电视 机 莹 光 屏 上 成 像 
无 影 啊 ，。 
81.9】 试用 不 确定 度 关 系 说 明光 学 泛 栅 (同期 的 10 天 m) 观 察 不 到 电子 入 射 ( 若 用 10000YV 电 
压 如 速 电 子 )。 
解 , 根据 不 确定 度 关系 ,电子 位 置 的 不 确定 度 为 ， 


A 
一 Ap, hiA 


| 
1.226 x 10 ”一 一 -mm 
A 


] 
V1o000 
~ 1.226 X10 "mm 
这 不 确定 度 约 为 光学 光栅 周期 的 10-: 倍 , 即 站 此 加 速 电 压条 件 下 电子 波 的 波长 约 为 光学 光板 
周期 的 10- 信 ,显然 ,用 光学 光栅 灿 察 不 刘 电 了 衍射 ， 
亦 可 作 如 下 理解 : 若 电子 位 置 的 不 确定 度 为 10-* m, 则 由 不 确定 度 关系 决定 的 动量 不 和 
定 度 为 


= ].228 x 10 ， 


26 x 10 “J's 


re 


Ar 10 mm 
=8,626 0 
在 10+ YY 加 速 电压 下 ,电子 的 动量 为 ， 


Pir= Mv, =— ~v meV 


让 让， 


= MV? X 9.109 x 10°Ykg x 1.602 x 10-3C x 10¥ 
一 $,. 402 x 10- 当 J :sum i 

由 Apr 和 p; 估算 出 现 第 ~ 衍射 极 小 值 的 忱 离 角 为 ， 

Ap, 


I 


B= arcsind = arcsit 


二 Arcsn| - 
6.402 x 1073J].s 


一 arcsin]l0 


6.626 X 10- BJ].s | 
"Im |, 


= 0" 
这 说 明 电 子 通过 光栅 狂 链 后 “党 直线 前 进 , 落 到 同一 个 点 上 ”， 因此 ,用 光学 光栅 观察 不 到 电子 
衍射 。 
[1.104 请 指出 下 列 算 符 中 的 线性 算 符 和 和 线性 自 秒 滤 符 ， 
d dd . | 
Tid oR Sin MV i 
解 ; 由 线性 算 符 和 线性 自 锯 算 符 的 定义 知 ， 
d di’ . 
z, 和 为 线性 算 符 ,而 i 志 为 线性 自 犁 算 符 。 


[1. 11】 %y 一 ze 是 算 符 | ;一 4asz*| 的 本 征 浅 数 , 求 本 征 值 ， 
解 , 应 用 基 子 力学 基本 假设 工 ( 算 符 ) 和 (本 征 函 数 ,本 征 值 和 本 征 方程 ) ,得 : 


8 2 
二 一 4a2z2] 一 2 一 4a :| ze = 
昌 0 TT 
= Eire 一 dair’ (re ) 
d —ar 
一 (te 一 oraerar | 一 da’x'e 
一 一 2axzre- 4aze-oa dairies — dairie—a 
一 一 axe 
一 一 6ey 
国 此 ,本 征 值 为 一 Be 。 


【1.12 下 列 函数 哪儿 个 是 算 符 --。 -的 本 征 函 数 ? 吉 是 , 求 出 本 征 值 。 
TSINT, 2COST TE’ Sinz + COST 


解 : 

dd: d: ee 
de 一 Xe re 4 二 的 本 征 目 数 .本 征 值 为 1 
站 


isinz 一 一 1Xsinz,sinz 是 站 ;的 本 征 丙 数 ,本 征 值 为- 1; 
52cosxz 一 一 2coszv2coszr 是 - 生 的 本 征 函数 ,本 征 值 为 “1 
二 ;xz1 一 6z 关 cx' ,x 不 是 4 的 本 征 函 数 ， 
Mo 是 -的 本 征 函 数 ,本 征 值 为 一 1， 
【1.13】 em 和 cosmg 对 算 符 i 扣 是 否 为 本 征 函数 ? 车 是 , 求 出 其 本 征 值 ， 
解 ， i fe” =je™ 。 im= — me™ 
所 以 em 是 算 符 i 的 本 征 画 数 ,本 征 值 为 一 
而 i eosmg=i (— sinmg) + m= —imsinmg3ccosmg 


所 以 cosm$ 不 是 算 符 i 和 的 本 征 函 数 ， 
[1. 14】 试 证 明 在 一 维 势 箱 中 运动 的 各 粒子 的 波 函 数 互相 正 交 。 
证 ; 在 长 度 为 /的 一 维 势 箱 中 运动 的 粒子 的 波 函 数 为 ， 
tI) 一 V 3.sin mm DIE nd 
令 n 和 nn' 表 示 不 局 的 直子 数 ,积分 ， 


4 i F Ff 
| pr Crdr -| A} sin ar, | Zsin 上 TE 
中 和 i 了 


2 nr nr 
-7 | sin ; 
. {nn Yn (n+ A 上 
2 号 1 1 四 11 1 
yx -天 2 x En xn 
i { 8 
I r 和 了 
Lo 
{《 冯 一 nn (nn 7 下 1 


sintn—n )n Si 中 及 


一 到 (n+ n' x 
nn 和 x 央 为 正 整 数 ,因而 (x 一 泪 和 (x 十 n' 轩 为 噩 数 , 所 以 积分 ， 


[EAT (rdr=0 


根据 定义 ,上 (zx) 和 (zx) 主 相 应 交 。 
〖&1. 15】 已 知 一 维 势 箱 中 粒子 的 妇 一 化 波 饮 数 为 ; 


2 .HT 


yt) 一 sin n= ] ,D3 
式 中 /是 势 箱 的 长 度 ,z 是 粒子 的 坐标 (0<z<1)。 计 算 ， 
‘a2 粒子 的 能 盘 ， 
cb) 粒子 坐标 的 平均 值 ， 
tc) 粒子 动量 的 平均 值 。 
解 : 


《a) 由 于 已 经 有 了 箱 中 粒子 的 归 一 化 波 函 数 , 可 采用 下 列 两 种 方法 计算 粒子 的 能 量 ， 
QD 将 能 量 算 符 直接 作用 于 波 函 数 ,所 得 常数 即 为 粒子 的 能 量 : 


雪 he 由 [2 nA 
Hp (x) = ~ gx? 11 dz! 和 | { sin 
.五 a 元 开 敌 TY 

Bam drIN ~ 7° 1 
nT . | 


-2 x 2x 要 x {- sin 一 


a A [2 . Nxt 
grm” 1 NAD 


= 
天 
nh 
和 8 
名 将 动量 平方 的 算 符 育 : 守则 流明 数 ， 所 得 常数 即 为 大: 
Pifu (x) = — 和 dr: | 了 sin 和 一 Cz) 


虽 


下 
F A 
将 此 式 代 入 粒子 的 能 量 表达 式 , 得 ， 
E= T+V 
1 
= om op ~ 4 
时 / 坟 / 弄 
Ba 


若 不 知道 粒子 的 波 函 数 , 则 可 采用 下 到 两 种 方法 求 竺 能 量 ， 
中 解 第 中 粒子 的 Schradinger 方程 ,在 求解 过 程 中 会 日 然 得 到 与 上 述 结果 相同 的 能 级 表 


达 式 。 厂 只 求 粒子 蔷 低 能 量 ( 夫 点 能 ) 的 近似 值 , 则 评 可 根据 谈 分 法 的 思想 , 选 光 = zi 一 x! 为 变 
分 唔 数 , 用 式 ; 
|w° ydr 
Fo 
yydr 


进行 计算 ,所 得 结果 是 用 上 述 能 级 表达 式 计算 所 得 结果 的 1. 0132 倍 。 
名 根据 受 一 定 势 能 场 束 缠 的 微粒 及 具有 的 量子 效应 和 箱 中 粒子 的 边界 条 件 [y, (0) = 
(站 二 0j, 箱 长 凡 该 等 于 半 波 长 的 整数 信 . 即 ， 


(一 全 
将 此 式 代 入 de Bragiie 美 系 式 ,得 ， 
四 
Po ol 


E= 人 T+V=7 


1 

me -就 X [各 
a 
本 


读者 可 根据 一 维 箱 中 粒子 的 能 级 表达 式 . 分 析 EE 及 AE, 随 nwm 及 :等 的 变化 关系 ,从 而 
加 次 对 东 缆 态 徽 观 粒子 的 量子 特征 的 理解 。 
人 5) 由 于 全 由 (Cr) 关 cgntzx) ,全 无 本 征 值 ,电能 求 粒子 坐标 的 平均 情 . 


(zy = -| Cr) ht)dr 


Tim ”| 2sn ar | 


人 1 ~ soscmmal | 


[二 一 | sna | | 二 5 sin Sadr | 
2 1 onnl™ i !|o 二 3 


粒子 的 平均 位 置 在 势 箱 的 中 册 , 说 明 它 在 势 箱 左 , 右 两 个 举 边 出 现 的 概率 各 为 0.5, 即 
| 图形 对 势 籍 中 心 点 是 对 称 的 ， 
Ce) TclT) ,名 无 本 征 值 ， 可 按 下 式 计算 p; 的 平均 值 


| 
(pr? 一 | 私 (rT) Pp tidr 
2sin ;2 | 
2 dr 0 


2sin | 
oN 
2 


一 一 寺 [ yin ST 
一 号 7 -CC 1 


ni 


lh d 


者 Tr nr 
= In 7 cos 一 — dx 


一 必 
.16]】 一 维 势 箱 中 粒子 的 归 一 化 波 函 数 为 
itr) 一 /2sin am = 
式 中 /是 势 箱 的 长 度 ,x 是 粒子 的 坐标 (0 过 7 二 站 )， 
(a) 分 别 画 出 "一 1 和 ”一 2 时 粒子 在 势 箱 中 的 丢 率 密 席 分 布 图 ; 
(bb 计算 粒 子 在 如 49 到 0. 5ii 区 间 内 出 现 的 概率 ， 
《ce) 对 照 图 形 ,讨论 计算 结果 是 和 否 合 理 ， 
解 ; 


《ta wiz) = /2s pi (2) = sin 人 


明江 二 一 -sn 2 撕 (z) 二 也 sin ?TF 
由 上 述 表 达 式 计算 完 (zr) 和 多 2), 状 列 表 如 下 ， 


1 1 1 过 1 
2 8 4 3 8 2 
只 [zyA 0 0. 293 1. 000 1.500 1.726 2, 000 
Cr A 0 1. 000 2, 000 1. 500 1.000 
1 了 了 i 
dt 1. 72 1, 5O0 1. 000 0. 293 0 


Hr! 1. 000 1. 500 2. 000 1.000 0 


根据 表 中 所 列 煞 据 作 点 tx)-x 图 示 于 图 1, 16 中 ， 
Cb) 粒子 在 内 状态 时 ,出 现在 0.497 和 和 0.51 癌 的 概率 为 ， 


(xd 


0- 4 


| je 
< 


由 


二 
中 
i 
T=. 
站 


二 工 i ag 
| Lon asl” 
了 2 i t. 49t 


=0,02 — 二 (sin1,02r — sin0. 98x) 
2 


—0.0399 
2.0 20 
1.6 ] 6 
S 1.2 2 
< 四 
08 hh 0 
4 0 4d 
0 0 04 06 OR 10 0 oo 06 O08 10 
xii xil 


图 1. 16 一 维 势 箱 中 粒子 虑 (x)-x 


粒子 在 岂 状态 时 ,出 更 在 0.49 和 站 51 间 的 概 举 为 ， 
Pp, =[ dz 
已, 十 时 


-| 1 . drx0. | | 248 1 . dx X 0.497| 
一 ~ Tl Ta 
SU 
(ce) 计算 结果 与 图 形 和 罕 合 
{1.17] 链 型 共 轧 分 CH;CHCHCHCHCHCHCH; 在 长 波 方向 460 nm 处 出 现 第 一 个 强 吸 收 
12 


峰 , 试 按 一 维 势 箱 模 型 估算 其 长 度 。 

解 ; 该 分 子 共 有 4 对 电子 ,形成 ni 离 域 x 键 。 当 分 子 处 于 基态 时 ,8 个 x 电子 占据 能 级 
最 低 的 前 4 个 分 子 轨 道 。 当 分 子 受 到 激发 时 ,r 电子 由 能 级 最 高 的 被 占 轨道 {wn 一 4) 晓 迁 到 能 级 
最 低 的 空 办 道 (x=5) ,激发 所 项 要 的 最 低能 量 为 A 严 = 五: 一 已 ,而 与 此 能 量 对 应 的 吸收 峰 即 长 
波 方 癌 460 nm 处 的 第 一 个 强 吸收 峰 ， En 可 得 : 


上 起 全 (27 


因此 ， 
jo EE + Da 


Bmec 
— [4H DX6.628 X10"]:s X 460 x liom] 
8 X 9.109 x 10 kg X 2.998 X 10°m .si 
= 1120 pm 
计算 结果 与 按 分 子 构 型 参数 估算 所 得 结果 吻 台 。 
【1.18J 一 个 粒子 处 在 < 一 8 一 < 的 三 维 势 箱 中 , 试 求 能 级 最 低 的 前 5 个 能 量 值 [ 以 既 /(8zma2) 
为 单位 ]。 计 算 每 个 能 级 的 简 并 上 度 ，。 
解 ; 质量 为 m 的 粒子 在 边 长 为 a 用 苹 万 务 箱 中 到 动 ， 其 能 级 公式 为 ， 


Er nn, 一 (十 ?十 2) 
中 nzrnysne 当 为 能 量 量 子 数 , 均 可 分 别 取 1,2， 
12 一 一 一 E777 
… 等 日 然 数 。 iG By Ey 
根据 上 述 公式, 能 级 最 低 的 前 5 个 能 量 ( 以 中 _ Es Es Eo 
凤 /A(8ma’) 为 单位 ) 依 次 为 
El 二 3 
Ew En = Eté oe 一 EE El 
22 =— 已 318 一 Fp 一 犁 
3 TT Ri 
Eis= Ek 一 Fy) = ]1 
Ezz = 上 2 
而 相 邻 两 个 能 级 之 能 量 差 依次 为 3,3,2 ,1。 
简 并 度 即 属于 问 一 能 级 的 状态 数 。 上 述 5 个 图 上 18 立方 势 第 能 级 最 低 的 
能 级 的 简 并 度 分 别 为 1,3,3,3,1。 能 级 简 并 情况 示 前 五 个 能 级 简 并 情况 


于 图 1. 18， 
【1. 19] 若 在 下 一 离子 中 运动 的 x 电子 可 用 一 维 势 箱 近似 地 表示 其 运动 特征 ， 
于 
Hat LH; 
/AANA A ~ A 

| 

CH H H H CH, 
估计 这 一 势 箱 的 长 度 /=1. 3nm, 根 据 能 级 公式 已 ,一 mazp2z78zrt2 估 算 到 电子 贱 了 迁 时 所 虚 收 的 光 
的 波长 ,并 与 实验 值 510.0nm 比较 ， 


13 


解 , 该 离子 共有 10 个 x 电 了 , 当 离子 处 了 了 基 念 时 ,这 些 电子 填充 在 能 级 最 低 的 前 5 个 r 
型 分 子 轨 道 土 。 离 了 受到 光 的 照射 ,x 电子 将 从 低能 级 跃迁 到 高 能 级 ,跃迁 所 党 要 的 最 低能 其 
即 第 5 和 第 6 两 个 分 子 轨道 的 能 级 差 。 此 能 级 基 对 应 于 吸收 光谱 的 明太 被 长 。 应 用 一 维 热 第 
粒子 的 能 级 表达 式 即 吉 求 出 该 波长 : 


he BA SA: 1 

AE = A Es R24 mi Ban: 
_ Bmef 
“一 1 


_8x9.10905 x 10 "kg XxX 2,.9979 Xx lO ms XIK3X10 my 


Te ee ee ee we ee pp PP 一 ~ 


l1 8,6262 x 10 并。 
一 506. 6 nm 
实验 值 为 510. 0nm, 计 算 值 与 实验 值 的 相对 误差 为 一 0. 67%， 
[1. 20 已 知 封闭 的 涪 环 中 粒子 的 能 级 为 ; 
nih: 
" Bm:m i 
式 中 民 为 硬 子 数 ,R 是 图 环 的 半径 。 若 将 这 能 级 公式 近似 地 用 于 苯 分 子 中 的 大 离 域 x 键 , 取 
民 一 140pPm。 旗 求 其 让 了 于 从 基态 茎 迁 到 第 一 激发 态 所 咀 收 的 光 的 波长 。 
解 , 由 量子 数 x 可知,n 一 0 为 非 简 并 态 , |n | 室 1 都 为 二 重 简 并 态 ,6 个 x 电子 填 人 入 
nA 二 0,1; 一 1 等 3 个 轨道 ,如 图 1. 20 所 示 ， 


站 ,二 二 2， 士 3 


图 1. 20 封闭 是 环 式 革 分 子叶 


询 域 Tt 键 的 能 级 和 电子 排 布 
rn MD he 
AL =E, 2 = BrimR: A 
= Bm Re 
3 


-一 


3 (6 626 x 10° J] .sy 
一 212 X 107-9 1m 
—2?12 nm 


袜 验 表明 , 茜 的 紫外 光谱 中 出 现 ,PP 和 a 共 3 个 叹 收 带 , 和 它们 的 吸 歼 位 置 分 别 为 
184. 0nm,208, 0nm 和 263,0ntn ,前 两 者 盎 强 吸收 ,后 面 :个 是 蚁 吸 妆 。 由 于 最 低 反 键 扫 道 能 
级 分 型 为 三 种 激发 访 . 这 3 个 吸收 带 皆 源 杆 电子 在 最 高 成 键 轨道 和 万 低 反 键 轨 省 之 间 的 笑 
迁 。 计 算 结 果 和 和 实验 测定 值 冬 台 较 好. 

在 结构 做 学 基础 《第 2 版)1.21 是 中 ,将 斑 分 子 的 天 电子 作为 边 长 为 350 pm 的 二 维 方 
势 箱 模型 处 理 , 所 得 结果 较 关 .和 出 于 蔡 环 中 必 一 C 键 长 为 140pm ,本 题 假设 蕉 分 子 中 的 5 电子 
在 半径 只 =140pm 圆 环 中 运动 的 粽子 。 在 几何 意义 上 较 人 台 理 ,所 得 的 结 时 也 较 好 。 

〖 评注 了 

(1) 习题 1.17 一 1,.206 是 用 箱 中 粒子 模型 处 理 共 琶 体 系 的 能 量 .光谱 双 箱 于 尺寸 茜 问 题 的 
典 蔓 例子 。 由 解 题 过 程 可 知 , 解 决 此 类 辣 题 的 关键 是 确定 区 电子 在 哪 两 种 分 子 轨 道 间 正 过 。 为 
此 ,必须 正确 地 分 析 体 条 中 各 尿 子 的 成 键 情 况 ; 稚 确 地 计算 体系 中 严 电 子 的 数目 ;将 电子 按 
能 量 最 低 原 理 .Pauli 原理 和 Hund 规则 排 市 在 有 关 分 子 轨 道上 。 确 定 了 最 高 被 占 轨 道 和 最 低 
空 困 道 后 , 即 可 点 用 箱 中 粽子 的 能 组 公式 求 出 丙种 轨道 的 能 钥 差 ,进而 求 出 喊 收 光 的 波长 ,或 
由 已 和 的 波长 求 出 共 季 体 条 的 大小 (和 葵 长 )， 

学 生 在 解答 业 类 问题 时 常 出 现下 列 羡 错 : 

a， 工 错 体 杂 中 参与 共 耗 的 电子 数 , 从 而 搞 错 了 最 高 被 占 轨 道 和 最 低空 轨道 ,导致 了 错 
误 的 能 重 计 曾 针 采 。 例 如 ,在 1.19 是 中 ,有 的 学 生 拱 误 地 认为 王 电 子 是 从 一 4 的 轨道 跃迁 到 
二 5 的 轨道 ,因而 把 激发 能 并 成 贞 匹 一 歼 : 一 瑟 ,。 更 有 个 别 学 生 把 AE 算 成 世 , 一 羽 ;。 产生 这 此 错 
误 的 原因 是 对 体 订 中 各 原子 的 成 键 情况 分 析 不 够 ,只 要 仔细 分 析 体 条 的 结构 ,了 解 与 单 键 灾 机 
排列 的 双 键 数目 5 即 烽 基 数目 ), 再 考虑 体 打 癌 闹 的 原子 是 理 有 隆 对 电子 、 或 失去 电子 5 成正 汕 
子 }》、 或 得 到 电 了 于 (成 负离子 ), 就 不 难 确定 体 条 中 各 电 子 的 总 数 。 例 如 , 通 式 为 


RsN—(CH—CH-—),CH—NR, 

的 花 壮 染料 中 ,r 个 类 基 可 贡献 2r 个 工 电 子 , 再 加 上 左 痛 原子 上 的 苑 对 电子 和 证 端 次 甲 基 
台 刍 和 的 23 个 下 电子 ,共有 (27 十 4) 个 7 电子 。 

b. 由 于 对 分 子 轨 道理 论 , 特 别 是 最 高 被 占 娄 着 和 最 低空 轨 道 的 概 侈 理解 不 深入 , 尽 营 懂 
得 吸收 光 的 滤 长 与 电子 跃迁 时 吸收 的 能 重 有 关 , 即 仍 在 问题 面前 束 手 无 菜 ,也 有 个 别 学 生 把 体 
朱 搞 混 了 ,错误 地 浊 用 原子 轴 道 概念 和 能 经 公式 ,得 到 的 结果 自 屿 是 错 的 ,因此 ,用 箱 中 粒子 模 
型 处 理 共 辕 体 有 系 前 光谱 告 问 题 时 ,分 子 轨道 ,能 经 以 及 电子 在 有 关 分 子 轨 道上 更 排 市 原则 等 基 
础 拓 识 都 及 必 备 的 。 

{2) 箱 中 粒子 模型 也 常 用 来 定性 讨论 共 二 体 系 的 稳定 性 ,并 且 往 往 与 示 确 定 度 关系 、 刚 域 
r 键 笨 知识 配合 使 用 。 业 时 无 需 给 出 执 箱 的 精确 尺寸 。 学 生 点 当 有 具备 报 据 旦 构 化 学 起 识 钼 工 这 
一 参数 的 能 力 。 例 如 , 直 链 共 冰 体 系 中 师 基 生 色 团 ( 一 CH 一 CH 一 ) 的 平均 长 度 约 为 248 pm， 
再 根据 尿 子 或 基 团 的 范 德 人 部 半径 来 考虑 势 箱 两 端的 延伸 长 度 ( 定 量 处 理 时 根据 实验 结果 拟 
会 ); 即 可 估算 出 冀 箱 的 总 长 度 ， 

(3》 箱 中 粒子 杰 型 是 个 近似 模型 ,用 它 来 处 理 共 蜀 体 素 ,在 有 些 情 况 下 计算 结果 与 实验 结 
有 村 较 响 合 ,但 在 许多 情况 下 计 着 结果 与 实验 结果 相 羡 较 大 。 稚 钙 小 计算 值 占 实验 值 的 差别 , 必 
须 合 理 地 设 定 烧 型 和 参数。 


[1. 21] 两 数 只 2 ein 4Aj 二 sin ez 是否 是 - 维 势 箱 中 粒子 的 一 种 可 能 状态 ? 
若是 ,其 能 局 有 无 确定 值 ? 车 有 ,其 值 为 多 少 ? 车 无, 求 其 平均 值 。 
Tx 


解 : 该 函数 是 长 度 为 a 的 一 维 瓜 箱 中 粒子 的 一 种 可 能 状态 ， 办 为 了 数 (5) = sin 到 


和 gar) = 2sin 人 都 是 一 维 箱 中 粒子 的 可 能 状态 (本 征 态 ) ,根据 量子 力学 基本 假设 W ( 态 
杰 加 原理 ) ,它们 的 线性 组 合 也 是 该 体系 的 一 种 订 能 状态 ， 
因为 Hy Cr) = Hl26 C7) — 36 (7)] 
—2? Fp (rr) — 3 (x) 
ov 4 
2X Sd) 3X mi Cz) 
天 常数 并 态 () 
及 以 ,glzx) 不 是 登 的 本 征 函 数 , 邵 其 能 量 无 确定 值 ,而 可 按 下 述 步 又 计算 其 平均 值 ， 
将 gtz}) 当 一 化 :; 设 六 (二 cptx}, 即 ， 
| | x) |:dx = | epgtr) :dr = | ep 2)dz 


pCz) 所 代表 的 状态 的 能 基 平 均值 为 。 
(FE) =| ‘CP rydx 


=- 2 。 2 
Ze sin 一 3c A sin 2 
9 性 


pd’ 


Brim dr’ 
LS 3c ,fsin Erx | dz 
a 如 a 
2 2 
-=| Ch in 区 dz | 号 下 sin Tsein <Fzdz 十 尘 hs im Ty 
a Pid 你 oo 2a | a 中 a 
Se Ah" dh? 


ma: 13ma? 
也 可 千 将 办 (zx) 和 加 (z) 归 一 化 , 求 出 相应 的 能 量 ,再 利用 式 (E) 二 31e?E 求 出 g(x) 所 代 
表 的 状态 的 能 量 平 均值 ， 


* 在 2 40c2A7 
‘Ey= dec: X 一 2 二 一- 一 一 一 
Bma” TX Bma’ Sma 
44047  ] 
Bma? .13 
1 3rme’ 
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第 2 章 原子 的 结构 和 性 质 


内 容 提 要 


化 学 是 研究 原子 之 间 的 化 合 和 分 解 的 科学 ,学 习 化 学 应从 研究 原子 的 结构 和 运动 规律 入 
手 .原子 是 由 一 个 原子 核 和 才干 个 核 外 电子 组 成 的 体系 .在 量子 力学 建立 以 前 ,Bohr 提出 所 原 
子 结构 模型 ,他 假定 电子 绕 核 作 圆周 运动 ,处 于 一 系列 稳定 状态 上 ,这 些 状 态 的 角 动 量 应 为 
AZ2x 的 整数 借 , 电 子 由 一 个 状态 既 迁 至 另 一 个 状态 就 会 吸收 或 发 射出 光子 、 根 据 这 些 假定 ， 
Bohr 推出 电子 绕 核 运动 的 半径 > 和 Rydberg 常数 R 等 数值 ; 
r 一 nihigo Kae2 
当 nm 一 让 时 ,半径 为 : 
广 一 32. 总 pm 三 Go 
dn 称 为 Bohr 半径 ,以 后 人 们 以 它 作 原子 单位 制 中 的 长 度 单位 ， Rydberg 沉 数 为 ; 
只 一 me'/Bch' ss 
当 sm 以 所 原子 的 折合 质量 代入 ,计算 所 得 的 Rydberg 常数 为 Rn; 
Ry 一 109678 cm ! 
这 数值 和 实验 值 符合 得 很 好 ,是 Bohr 所 原子 模型 的 一 大 成 就 。 但 Bohr 模型 没有 涉及 微观 粒 
子 的 波 性 ,不 能 推广 用 于 其 他 原子 ,也 不 能 正确 表达 原子 的 球体 结构 ， 
本 章 根 据 量 子 力学 的 原理 种 方法 ,分 6 节 处 理 有 关 原 子 的 结构 和 性 质 , 前 三 节 处 理 单 电 子 
原子 (或 称 所 原子 和 类 氢 离 子 ), 后 三 节 则 涉及 儿 电 子 原子 ,元 紊 周期 表 和 原子 光谱 等 。 现 分 节 
介绍 内 容 提要 ， 


2. 1 单 电子 原子 的 Schradinger 方程 及 其 解 


单 电子 原子 的 Schrodinger 方程 为 ; 
一 Ah’ 2 2 


RA dnteE,r ]y = Ey 
通过 誉 标 变 搞 ,将 Laplace 人 人 : 


:二 过 二 一 -十 十 De 
_13f:.39 1 
rr? al, | tT oind 六 i | Sind 3 二 t risin’d oF: 
利用 误 数 分 高 法 使 ytr,8, 和 ) 变 成 只 含 一 个 变数 的 函数 RR(r) ,8 和 中 (#8) 的 乘积 ， 
rd oo Riry + BHO) : BH) 


在 Rtr),@( 人 和 四 (人 各 方程 中 ,最 简单 的 是 名 (#$) 方 程 ， 


利用 边界 条 件 、 波 函数 的 品 优 条 件 和 正 交 . 归 - 一 的 要 求 ,可 得 复 画 数 解 ， 
PB, C= (1/2n) texplimg], m0 十 ], 十 2: 
5 称 为 磅 莉 子 数 , 其 取信 是 解 方程 时 所 得 的 必要 订 件 .也 可 得 详 晒 数 解 : 
Br — l/r) Icosms 
De = (1 /nisinmg 
于 将 Rr 和 全 ( 丰 方 程 解 出 ,就 得 单 电 子 原子 的 波 范 数 yr,8,#) ,例如 : 


p= | 三 | ~ | 

15 本 a | an 
一 一 | 二 | 2 | 机 | Ar 

对 = 后 rn! 时 全 让 


pa — 


gap, = 一 | 这 2 
2.2 量子 数 的 物理 意义 


解 Schr5dinger 方程 总 用 量子 力学 处 理 微观 体系 可 得 量 : 子 数 的 取 值 要 求 以 及 有 关 它 们 的 
物理 演义 ， 
主 量子 数 n 汰 定 体 系 能 基 的 高 低 , 对 单 电 子 原子 : 
hk pe 2 
Besh’ n: 
一 一 13. 595 (eV) 
提 


a 取 值 为 1,2,3,* 
角 量 子 数 了 决定 电子 的 轨道 角 动 量 绝 对 值 1M| 的 大 小 : 


Mi= vi 二 站 区 


i 取 值 为 0 2 一 | 
磁 基 于 数 产 决 是 电 子 的 轨道 角 动 其 在 磁场 方向 上 的 分 量 MM,: 


h 
M: = m or 


m 取 值 为 0, 填 1, 十 2,**' ，, 士 
自 旋 量子 数 s 和 自 旋 磁 量 子 数 mm, 分 别 决定 电子 的 自 旋 前 动量 绝对 值 的 大 小 | 好 .| 积 自 旋 
角 动 量 在 磁场 方向 的 分 量 M,: 


M, 一 Bi, 


的 数值 只 能 为 172 ,而 ms 的 数值 可 取 ; 十 二 > 或 一 二 

总 量 于 数 /和 总 磁 量 于 数 m, 分 别 闫 定 电子 的 轨道 第 动 基 和 自 旗 角 动 量 的 和 最 和 , 即 总 久 
动量 的 绝对 值 的 大 小 | .M;| 和 总 外 动量 在 磁场 方向 的 分 量 M;， 
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VIO 信和 
上 
NM. = 六 | Dn 
原子 的 前 动量 并 和 原子 的 磁 算 吕 丰 下 击 关 系 : 


Oe 
Ae 


HH 一 


式 中 一 二 为 轨道 磁 甜 和 轨道 角 动 其 的 比值 , 称 为 轨道 运动 的 磁 旋 比 . 其 有 角 量 子 数 ! 的 电子 ， 
磁 下 的 大 小 为 ， 


ee A 
[a| = A 
= VOT DD -ee 
Tn 
= At 1)8. 
PB. 称 为 Bohr 仙子 ,是 役所 的 一 个 目 然 单位 ， 


户 .二 c -= 9,.274 X10 J 工 


~ dni, 
电子 的 身 旋 磁 符 的 大 小 | 已 | 为 : 
[nu | = gsts 十 1 有 
ge 一 2.00232 称 为 电子 自 旋 因子 。 


2.3 波 国 数 和 电子 云 的 图 形 


将 波 画 数 间 和 电子 云 几 在 二 维 至 间 分 布 的 图 形 表 示 出 来 ,对 了 解 原 子 的 结构 和 性 质 有 很 
大 帮助 ,主要 图 形 有 ， 

(1) 对 ns 态 , 因 波 函 数 只 是 7 的 晃 数 , 利 5,$8 无 关 , 故 可 作 y-r 和 由-r 图 ,表示 在 离 槟 为 x 
的 图 球 面 上 波 防 数 和 电子 云 的 数值 .在 ns 态 中 ,有 # 一 1 个 六 为 替 的 刷 面 .1s 态 设 有 有 面 , 闻 茵 
r 增加 这 渐 喊 小 而 趋 于 零 。 

(2) 径 而 分布 图 , 即 riR*-r 图 或 D-r 图 。 径 癌 分 布 哆 数 和- 民 (或 口 ) 的 物理 意义 是 ;Ddr 和 代 
才 在 半径 r 一 r 十 dr 两 个 球 壳 夹层 内 找到 电子 的 概率 , 它 友 映 电 子 云 的 分 布 随 半径 7 的 变化 情 
况 。 毛 原子 1s 轨道 的 径 疝 分 布 图 近 核 处 为 b, 因 为 这 时 7-*0;D 值 极 大 信 在 1ao 处 ,与 Bohr 羊 
径 相 同 ; 当 > 人 以 增 大 ,书信 下降 ,逐渐 趋 了 于 零 。 

对 主 量子 数 为 上 和 角 量 子 数 为 ! 的 状态 , 径 回 分 布 图 中 有 2# 一 1 个 极 大 值 贬 和 #- 一 1 个 
为 0 值 的 节点 yn 值 不 同 而 人 值 相 同 的 轨道 ,n 值 越 大 , 永 峰 离 核 越 远 , 即 主 量子 数 大 的 轨道 , 主 
峰 在 外 层 ,能 其 高 ,但 有 一 小 部 分 外 到 离 核 较 近 的 内 是。 

(3) 原子 轨道 等 值 线 图 是 根据 空间 各 点 世 值 的 正 负 和 大 小 正 出 等 值 线 或 等 值 面 的 玖 形 。 
这 种 图 形 反 鼎 了 原子 轨道 的 爹 瑶 ,并 可 用 以 派生 出 电 于 云 分 布 图 ,界面 图 各 坏 闻 轨道 轮 廊 图 等 
图 形 ， 

《4) 原子 畔 道 轮廓 图 是 在 直角 坐标 系 中 选择 一 个 合适 的 等 值 面 ,使 它 上 反映 在 空间 的 分 
布 图 形 。 由 于 它 具 有 正 .外 和 大 .小 ,适用 于 了 解 原 子 轨 道 重要 形成 化 学 键 的 情况 ,是 一 种 简明 
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而 又 实用 的 图 形 。 
2.4 多 电子 原子 的 结构 


原子 核 外 有 ?2 个 或 2 个 以 上 电子 的 原子 称 为 沁 电 子 原子 。 多 电子 原 闻 的 Sechrodinger 方 桩 
为 : 


并 -也 SA 1 
站 


式 中 为 原子 序数 , 为 核 外 电子 数 ,这 公式 已 用 原子 单位 (au) 化 简 , 即 角 动 最 关 一 1au ,电子 
质量 着 王 1au, 电 子 申 是 ee 一 lauldreu-: 1au。 由 主 此 式 的 势能 画 数 中 ri 涉及 两 个 电子 的 坐标 ， 
元 法 分 离 变 量 ,只 能 采用 近似 求解 法 。 常 用 的 近 亿 求解 法 有 自治 场 法 和 中 心力 场 法 ， 

自治 场 法 假定 电子 i 处 在 原子 核 及 其 他 (一 1) 个 电子 的 平均 势 场 中 运动 , 先 采用 只 和 上 
有 关 的 近似 波 函 数 y 代替 和 x, 有 关 的 波 函 数 进行 计算 .求解 ,逐渐 沈 近 ,直至 自治 。 各 犹如 单 
电子 体系 的 运动 状态 , 称 为 i 电子 的 原子 轨道 ,EE 叫 原子 轨道 能 ， 

中 心力 场 法 是 将 原子 中 其 他 电子 对 第 7 个 电子 的 排斥 作用 看 成 是 球 对 称 的 、 只 与 径 向 有 
关 的 力 场 。 引 进 屏蔽 常数 6, 它 代表 除 ; 电子 外 其 他 电子 对 ; 电子 的 屏 藏 ,使 核 的 正 电荷 减少 
0 第 :个 电子 的 单 电 子 Schrodinger 方 穆 为 ; 


这 样 可 从 屏蔽 常数 的 估算 规则 算出 m 和 原子 轨道 能 五 ， 
FE, 一 一 13.6 (ev) 

另外 ,通过 测定 原子 电离 能 的 实验 可 求 得 中 性 原子 中 原子 轨道 能 级 , 它 等 于 电离 该 电子 所 
需 能 量 的 负 值 原子 轨道 能 级 又 称 电子 结合 能 ， 

电子 结合 能 和 原子 轨道 能 互 有 联系 ,对 单 电 子 原 子 两 者 数值 相同 ,对 多 电子 原子 两 者 不 
同 ,说明 在 包 电 子 原子 中 ,电子 间 存 在 相互 作用 ,这 种 作用 可 从 屏蔽 效应 和 四 穿 效应 两 方面 来 
理解 。 

屏 页 效应 把 电子 了 看 作客 体 , 看 它 受 其 他 电子 屏蔽 影响 , 它 感受 到 核电 荷 的 减少 ,而 使 能 
级 升 高 的 效应 。 辐 穿 效 应 把 电子 i 看 作 主 体 ,是 他 自身 的 电子 云 有 一 部 分 钻 到 近 核 区 , 避 开 其 
余 电子 的 屏 需 , 它 感受 到 较 大 核电 荷 作 用 ,使 能 级 降 侨 的 效应 。 这 两 种 作用 使 原子 能 级 高 低 不 
仅 和 主 其 子 数 n 有 关 , 而 且 积 前 其 子 数 ! 有 关 ， 

诛 手 处 在 基态 时 , 核 外 电子 排 布 遵 镍 :Pauli 原理 ,能 基 最 低 原理 和 Hund 规则 ,电子 在 厌 
子 轨道 中 填充 的 顾 序 为 ， 

ls ,28 ,2p33s;3p,45,3d,4p,5s,4d, 5p:6s,df,50,6p;78,… 大 部 分 原子 基态 时 的 电子 组 态 
即 可 按 此 排出 ,得 到 儿 电 子 原 子 的 结构 。 也 有 一 些 原子 在 上 曲 外 屋 电 子 的 排 布 上 出 现 不 规则 现 
象 。 


2.5 ”元春 周期 表 与 元 素 周 期 性 质 


元 窜 周 期 表 是 按照 原子 序数 ,原子 的 电子 结构 和 元 素性 质 的 周期 性 将 已 发 现 的 元 素 排列 
而 成 的 一 种 硼 。 在 其 中 ,性 质 相 似 的 元 素 按 一 定 的 规律 周期 地 出 现 ， 
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现在 使 用 最 多 的 是 长 周期 表 , 共 分 5 个 区 ,? 个 周期 和 18 个 族 ,， 表 中 周期 数 与 基态 原子 的 
电子 组 态 中 电子 开始 充填 最 高 的 主 量子 数 相 对 应 。 同 一 族 元 素 则 具有 相似 的 价 电子 组 态 ,因而 
有 着 相似 的 化 学 性 质 。 利用 周期 天, 可 以 系统 而 全 面 地 了 解 全 部 元 素 、 了 解 原子 结构 和 元 罕 周 
期 律 .了 解 一 百 多 种 元 素 之 则 的 相互 联 系 , 为 探讨 原子 的 结构 和 性 质 提供 重要 途径 ， 

表示 原子 性 质 的 原子 结构 参数 可 分 两 类 ,一 类 是 和 气态 自由 原子 的 性 质 相关 联 , 如 原子 的 
电离 能 .电子 亲 和 能 .原子 光谱 谱 线 的 波长 等 ,它们 和 草 的 原子 无 关 , 数 值 单 一 。 另 一 类 是 指 化 
合 物 中 表征 原子 性 质 的 参数 .如 原子 半径 、. 电 负 性 等 ,同一 种 原子 在 不 同 条 件 下 有 不 同 的 数值 。 
例如 原子 中 电子 的 分 布 是 连 继 函 数 , 没 有 明显 的 边界 出 现 , 因 市 原子 的 大 小 没有 单一 的 ,绝对 
的 傅 义 .表示 原子 大小 的 原子 半径 值 由 化 合 物 中 相 邻 两 个 原子 的 接触 距离 推出 ,化 学 键 类 击 不 
同 ,作用 力 不 同 ,同一 种 原子 表现 的 大 小 就 不 相同 。 

原子 的 电离 能 中 ,第 一 电离 能 六 最 重要 , 它 是 指 气态 原子 失去 一 个 电子 成 为 一 价 气态 正 
离子 所 需 的 最 低能 量 。 稀有 气体 珠子 已 形成 完满 的 电子 屋 , 它 的 万 处 于 极 大 值 , 而 碱 金属 只 有 
一 个 电子 在 完满 电子 层 之 外 , 它 的 立 处 于 极 小 值 。 同 一 向 期 主 族 元 素 的 五 大 体 上 随 着 原子 序 
数 的 增加 而 增 大 ,同一 族 元 素 的 工 随 原子 序数 增加 耐 减 小 ,所 以 在 周期 表 右 上 和 角 的 元 吕 7 大 ， 
左下 角 的 元 未 忆 小， 

电 人 负 性 是 重要 的 原子 结构 参数 , 它 可 量度 原子 吸引 成 键 电子 能 力 的 相对 大 小 ,由 于 衡量 这 
种 能 力 的 方法 不 同 ,有 多 种 电 负 性 标 度 ,虽然 彼此 数值 夺 有 一 定 差异 ,但 总 的 不 势 是 一 致 的 . 电 
抽 许 和 五 相似 , 电 负 性 大 的 元 素 处 在 油 期 表 右 上 和 角 , 小 的 处 在 左下 角 ; 非 金属 元 素 电 负 性 大 ， 
金属 元 素 电 负 性 小 ,可 近似 地 用 电 负 性 值 为 2 作为 金属 和 非 金属 的 判 据 , 周 期 表 中 间 一 族 元 率 
由 上 而 下 电 负 性 变 小 :局 一 周期 元 素 由 左 到 右 电 负 性 增 大 ,其 中 第 二 周期 元 素 从 Li 的 1.0 起， 
原子 序数 增加 1, 电 负 性 约 增加 0.5, 吉 室 下 电 负 性 达 4. 0。 

电 负 性 在 化 学 中 应 用 很 广 ,主要 是 由 于 它 涉 及 化 学 键 类 型 ,是 影响 物质 性 质 的 重要 内 部 根 
据 。 电 负 性 差别 大 的 元 素 形成 的 化 合 物 以 离子 键 为 主 。 电 人 负 性 相近 的 非 金属 元 素 相互 以 共 价 
键 结 合 ,金属 元 素 相 互 以 金属 键 结合 。 当 氢 原 子 和 电 负 性 大 的 原子 成 键 ,可 和 另 一 电 负 性 大 的 
原子 间 形 成 复 键 .。 

近年 来 利用 相对 论 效应 探讨 第 六 周期 元 素 的 许多 性 质 获 得 很 大 成 功 ,例如 第 六 周期 d 区 
元 素 基 态 电 子 组 态 .6s* 惰性 电子 对 效应 、 金 和 乘 性 质 的 差异 ,第 六 周期 元 素 从 Cs 到 Hg 金属 
熔点 高 低 的 规律 等 等 ,增进 了 对 原子 的 铺 梅 和 性 质 的 认识 . 


2.6 原子 光谱 


岩村 光谱 是 由 一 系列 波长 确定 的 线 光谱 组 成 ,每 一 谱 线 的 波 数 可 表达 为 两 项 之 差 ,每 一 项 
与 一 个 能 级 对 应 ,这些 项 称 为 光谱 项 : 


ce he 
原子 的 能 级 和 原子 的 整体 运动 状态 有 关 。 原 子 的 每 一 个 光谱 项 与 一 确定 的 原子 能 态 相对 
应 , 它 由 原子 的 基 子 数 工 ,S ,J 表达。 原子 在 位 场 中 表现 的 微观 能 态 还 与 原子 的 磋 量 子 数 内 ， 
Hs 各 | 有 关 。 
原子 的 光谱 项 用 ”7 表示 ,光谱 支 项 用 ”Lj 表示 ,其 中 三 值 为 0,1,2,3,4,… 的 能 态 用 
六 配 姑 文字 母 S$,P,D,F,G,… 表 示 ,25 十 1 和 J 则 以 具体 数值 写 在 相应 位 置 ,如 :SaP, 等 ， 
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原子 的 量子 数 工 ,Smrvzzsymy 可 让 原子 中 每 个 电子 的 莉 子 数 sj ns s 7) 推 求 ,其 
中 的 关键 是 注意 角 动 其 的 矢量 和 ,加 和 的 方法 有 工 -S$ 看 合法 与 j-j 看 合法 两 种 ,对 于 原子 厅 数 
小 于 40 的 轻 原 子 常 用 LL-S 看 他 法 ， 

对 单 电 子 原子 如 和 氢 诛 子 以 及 只 有 … 个 价 电子 的 碱 金 己 床 子 ,在 普通 的 拓 子 光谱 实验 条 件 
下 原子 实 没 有 变化 ,类 似 于 单 电子 原子 ,对 于 它们 角 动 晤 的 如 和 只 涉及 一 个 电子 的 轩 道 和 角 动 量 
和 月 旋 角 动 量 的 加 和 . 

ns' 组 态 光谱 项 为 'S, 光 谱 汉 项 为 'S1 

np! 组 态 光 谱 项 为 *P ,光谱 支 项 为 PE 和 *P+。 电 子 由 np: 组 态 跃 迁 到 ns! 组 态 ,不 论 昌 原 
子 (2p 一 15) 或 Na 原子 (3p 一 35), 都 有 双 线 光谱 线 出 现 , 它 们 对 应 的 光谱 支 项 财 迁 为 . 

“Pa -地 号 了 和 “Pl — Sl 

在 外 加 磁场 中 ,中 谱 项 可 裂 分 为 6 种 微观 能 态 , 这 时 原子 光谱 可 按 选 律 理 解 路 迁 所 产生 的 谱 
线 。 

对 多 电子 原子 , 先 由 各 个 电子 的 量子 数 mx 和 m, 求 得 原子 的 mr 和 ms ,进一步 推出 上 ,S 和 
4。 例如 由 np’ 组 态 的 两 个 电子 可 得 

光谱 项 :SS,D,P 

光谱 支 项 ,1S6,1D;,:P; ,Pi ,3P。 
往 磁 场 中 ,进一步 分 裂 成 15 种 微观 能 态 。 

多 电子 原子 的 能 量 最 低 的 光谱 支 项 ,在 -- 般 条 件 下 基 基 态 原 子 存在 的 最 主 变 的 能 态 , 即 在 
这 种 能 态 下 存在 的 原 于 数量 最 多 。 最 低能 态 的 光谱 支 项 ,可 按 Hund 规则 用 原子 的 量子 数 5， 
LJ 等 的 表述 方 起 推出 ,例如 下 到 原子 最 稳定 的 光谱 支 项 为 ; 

H ‘SI C Pe N ‘S3 9 “了 ， 
F “Pz Ne ‘Ss, Ti FF, Br “了 和 

在 多 电子 原子 中 ,由 于 微观 能 态 数目 很 多 ,光谱 线 一 般 都 很 复杂 ,但 各 种 原子 都 有 其 特征 
分 布 规律 ,可 利用 它 作 为 化 学 分 析 鉴 定 的 重要 手段 ,如 原子 发 射 光 谱 、 原 子 吸 收 光 谱 . 原 子 的 入 
射线 谱 、X 射线 欧 光 光谱 等 等 。 


习题 解析 


2.11】 所 原子 沦 谱 可 见 波段 相 邻 4 条 谱 线 的 波长 分 别 为 656.47,486.27 ,434.17 和 410,29mnm， 
试 通过 数学 处 理 将 谱 线 的 波 数 归 纳 成 下 式 表 示 , 并 求 出 常数 R 和 整数 n,n 的 数值 ， 


» 二 R| 六 一 
解 , 将 各 波长 换算 成 波 数 ， 
=656.47 nm 由 一 15233ctn 1 
As=486.27 nm 25 一 20565 cm 1 
如 一 434.17 nm v23032 ecm! 
多 二 410,29 nm =24373cm! 


由 于 这 总 谱 线 相 邻 ,可 令 而 王 站 人 一 台 十 ] rm 一 2,…。 列 出 下 列 4 式 ， 
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15233 = 六 一 人 (1) 
20565 二 了 一 ny (2) 
23032 -总 二 二 二 (3) 
24373 二 全 一 pe (4) 


(1) 一 2) 得 ，; 


15233 _ C2m+ Dnt 2 
DOESE 一 1 1 = 0.740725 


用 尝试 法 得 mm 二 2( 任 意 两 式 计算 ,结果 壬 同 }。 将 芭 一 ?2 代入 上 列 4 式 中 任 一 式 , 得 ， 
并 一 1096786em 1) 
因而 ; 氨 原 子 可 风光 潜 (Balmer 线 系 ) 各 谱 线 的 波 数 可 归纳 为 下 式 表 示 


式 中 ,只 王 109678cm-1 一 2 一 3,4.5)6。 
2. 2】 按 Bohr 模型 计算 氢 原 子 处 于 基态 时 电子 绕 核 运动 的 半径 (分 别 用 原子 的 折合 质量 和 
电子 的 质量 计算 并 准确 到 5 位 有 效 数字 } 种 线 速度 ，。 

解 ， 根据 Bohr 提出 的 笠原 子 结构 模型 , 当 电 子 稳定 地 统 核 作 贺 周 送 动 时 ,其 向 心力 与 核 
和 电子 间 的 库仑 引力 大 小 相等 , 即 : 


mun ee ; A 
rn den 
起 中 ,mmrvnsE 和 5 分别 是 电子 的 质量 、 绕 核 运 动 的 半径 ,六 径 为 x 时 的 线 速 雇 、 岂 子 的 电荷 
和 真空 电容 率 。 
同时 ,根据 量子 化 条 件 ,电子 轨道 运动 的 角 动 量 为 : 
1 
Piri = 2 
将 两 式 联 立 , 推 得 ， 
hseon’ 
nme? 
rT 2heon 
he 
ee 


_ (6. 62618 X 10 “J].s)’ Xx 8,85419 X 107 3C Jl.m- 
x xX 9.10953 X 10 Ykg Xx {1. 60219 x 10 CY 


若 用 原子 的 折合 质量 jy 代替 电子 的 质量 mr, 则 ， 


he 
"i i $2,918pm X 和 0934 


! 
一 52,018 pm 


一 52,. 947 pm 
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基态 时 电子 绕 核 运动 的 线 速度 为 ， 
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如 1 
《1, 60219 X 10 CD) 
2X 6B. 682618 x 10 JT-8 YX 8.85419 x 10° BC]J em 1: 
= 2.1877 X 105m ss 
【2. 3 了 对 于 僻 原 子 : 
《a) 分 别 计 算 从 第 一 激发 态 和 第 六 激发 态 跃 迁 到 基态 所 产生 的 光谱 线 的 波长 ,说 明 这 些 
详 线 所 属 的 线 系 及 所 处 的 光 沸 范围 。 
《b) 小 述 两 谱 线 产生 的 光子 能 人 使 :(i) 处 于 基态 的 另 一 氧 原子 电离 ? (ii) 金属 铜 中 的 原 
子 电离 ?〈 铜 的 功 函 数 由 ,=7. 44 X10 !]) 
Cc) 大 上 述 两 谱 线 所 产生 的 光子 能 使 铜 帅 体 的 电子 电离 ,请 计算 从 锯 品 体 表面 射出 的 光 
电子 的 德 布 罗 意 波 的 波长 。 
解 : 
(a) 氢 原 子 的 稳 态 能 量 由 下 式 给 出 ， 
] 


了 ,一 一 2.18X10。 一 ] 
i 


式 中 是 主 景 子 数 。 
第 一 激发 态 (n 一 2} 和 基态 (n= 二 1) 之 间 的 能 晤 差 为 ， 
AFE= 五 , 一 五， 
=|— ?9.18x 10 wx J) 一 2.18 x 10-* xX 二] 
= 1.64 Xx 107'] 
原子 从 第 一 激发 春 路 迁 到 基态 所 发 射出 的 谱 线 的 波长 为 
ch 
4 一 入 万 
29979 久 1 ms ' x 6.6262 xX 10°*]J*s 
1,. 64 xX 10~™®] 
= 121 nm 
第 六 激发 态 tn 二 7) 和 和 基态 之 间 的 能 量 差 为 ， 
上 所 ,一 EF, 一 E, 
一 | 一 2.18X1073 X 去 [| 一 [一 2.18 X 10-8 x 4] 
7 1’ 
一 214X10-8j 
所 以 原 子 从 第 六 激发 态 唉 迁 到 基态 所 发 射出 的 谱 线 的 波长 为 ， 
N= 其 
_ 2.93979 X 10 me*s ' Xx 6,6262 X 10-*J+s 
2.14 x 10-*] 
一 Yd2,9 nm 


这 两 条 湾 线 和 皆 属 Lyman 系 ,处 于 此 外 光 区 
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在 2.1 题 中 ,已 将 所 原子 光谱 可 见 波段 谱 线 的 波 数 归 纳 在 下 式 中 ， 
2 nn 各 nn; 背 正 整数 ,zy 计 n 
事实 上 , 氧 原子 光 谱 所 有 谱 线 的 波 数 都 订 用 上 式 表示 。 当 二 1 时 , 谱 线 系 称 为 Lyman 系 ,处 
于 紫外 区 。 当 如 二 2 时 , 谱 线 系 称 为 Balmer 系 , 处 于 可 见 光 区 。 当 二 3,4，5 时 , 谱 线 分 别 属于 
Paschen 系 .Brackett 条 和 和 Pfund 系 ,它们 和 皆 落 在 红外 光谱 区 . 

(by) 使 处 于 基态 的 所 原子 电离 所 需要 锡 最 小 能 量 为 : 

AE. 一 开局 一 一 已 
= ?.18 x 10-*] 


- ] 
yy 一 此 | 一 一 
, HI1 


AE = 1.64 X10 JT< 后。 
AEs= 2.14 Xx 10 HJ] < AE. 
所 以 ,两 水 谱 线 产生 的 光子 均 不 能 使 处 王 基 态 的 氧 原 子 电 离 。 但 是 
A > i, = 7. 44 XX 107'] 
AEs > De, = 7.44 X10 "J 
所 以 ,两 条 谱 线 产生 的 光子 均 能 使 狂 晶 体 电 高 ， 
(c) 根据 息 布 罗 意 关系 式 和 爱 因 斯 坦 光 子 学 说 , 钢 蝇 体 发 射出 的 光电 子 的 波长 为 


i 
pp mo AAA 


式 中 AE 为 照射 到 晶体 上 的 光子 的 能 量 和 和 儿 .之 差 。 应 用 上 式 . 分 别 计 算出 两 条 原子 光谱 线 照 
射 到 铜 晶体 上 后 钢 晶 体 所 发 射 册 的 光电 子 的 波长 ， 
6.6262 X 10-2 Js 


| 
7 [2 x 9,1095 XxX 0 Skg x (1.64 xX 1073]—7,44 X10-*])]? 
一 19 pm 
N= 6262X10 -Js 
[2 x 9.1095 x 10-3 kg Xx (2.14 XxX 107*] — 7,44 Xx 10-8 17] 
一 415 Pm 


【2. 4]】 请 通过 计算 说 明 ,用 氢 原 子 从 第 六 激发 态 婚 迁 到 基态 所 产生 的 光子 照射 长 度 为 
1120 pm 的 线 型 分 子 HICCHCHCHCHCHCHCH， ,该 分 子 能 和 否 产生 吸收 光谱 ? 车 能 ,计算 谱 线 
的 最 大 波长 :* 震 不 能 ,请 提出 将 不 能 变 为 可 能 的 思路 。 

解 : 氢 原子 从 第 六 激发 态 (z 一 7) 既 迁 到 基态 Cr 了 1) 所 产生 的 光子 的 能 量 为 


] 


号 下 H 亚 一 13.595 X TY 一 | 一 ]13.595 x JieV 一 14.595 Xx ‘oeV 


S13, 32¢€V 2 1.285 X 10°] *» mol: 
而 CH:CHCHCHCHCHCHCH2 分 子 产 生 吸收 光谱 所 才 要 的 最 低能 量 为 


_ 、 、 oh #7 五 
起 一 一 一 — -= 

一 Sr gmf: Xx Mm 
9 X (6, 626 xX 107*] .sy: 

8 Xx 9.1095 x 10 kg XxX (1120 x 10 Ym)y’ 


= 4.282 xX 107."J 
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= 2.579 x 10° J "mol 
显然 AEn>AF, , 坦 此 两 种 能 明 不 相等 ,根据 量子 化 规则 ,CH:CHCHCHCHCHCHCH; 不 
能 产生 吸收 光 歼 应 . 种 使 它 产生 吸收 光谱 ,村 改 摸 光 源 , 例 如 用 连续 光谱 代替 和 H 原子 光谱 。 此 
时 可 潢 是 世子 化 条 件 ,该 共 弦 分 子 可 产 千 卜 收 光 谱 , 其 吸收 波长 为 
Ae _ 6.626Xx 10 “J]'s xXx?2,98X 10 ms 
AF gx {6.626 X10%J+s) 
8 x 9.1095 x 10° Mkg x C120 x 10-® my 
一 4b nm 
£2. 5] 计算 所 原子 的 茜 态 波 贤 数 丰 ei 和 村 r== 2 处 的 比值 。 


] 1 3 
Wi. 一 ” 工 | a 
-| sk 
该 函数 在 > 一 za 和 一 2un 人 
| 了 | 
| do ”el 
Ll e271828 
| ea 


而 yi 在 r= 二 as 和 7 二 246 其 寻 的 比值 为 ， 
e” 2 7. 38906 
本 题 的 计算 结果 所 表明 的 物理 意义 是 不 言 而 喻 的 。 而 用, 如 果 我 们 注意 到 ,在 r 的 全 部 
区 辣 内 随 着 x 的 增 大 而 单调 下 降 这 个 事实 ,if 算 结果 的 合理 性 也 是 显而易见 的 ， 
£2, 6] 计算 领 原子 的 1s 电子 出 现在 + 一 100 pm 的 球形 界面 内 的 概率 ， 


解 :根据 波 函 数 ,概率 密度 和 电子 的 概率 分 布 等 概念 的 物理 意义 , 氨 原 子 的 1s 电子 出 现 
在 r+ 二 100 pm 的 球形 界面 内 的 概率 为 ， 


On Em rE 
P= | | idz 
DD 


108 pm 2 1 Er 1 [0 fm 
-| | | 去 marie ssinddrdod¢ = | TE a “dr| singdg| " dy 


4 nm , -| dF 2 a Cr a lm 
== 3 rt uD 一 4 © 一 一 一 一 一 一 
村 0 个 ' 2 2 4 
2 | Dp Dp 1 1 pr 
el | 
1 如 站 如 站 + 0 
A 0, 728 


么 , 氨 原 子 的 1s 电子 出 现在 r==100 pm 的 球形 界面 之 外 的 概率 为 1 一 0. 728=0, 272， 
符 选 定数 个 适当 的 > 值 进行 计算 , 则 可 获得 毛 原 子 1s 由 子 在 不 同 半径 的 球形 界面 内 .外 
太 两 个 界面 之 间 出 现 的 概率 。 由 上 述 计算 可 见 , 氨 原子 1s 电子 出 现在 半径 为 的 球形 界面 内 
的 概率 为 ， 
天 fr) 一 ] 一 e-| 2 了 填空 “十 1| 
当然 ,r 的 取 值 要 考 虚 在 物理 上 是 否 有 意义 ， 


本 题 亦 可 根据 径 向 分 布 函 数 概念 ,直接 应 用 式 ， 
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Tu pm 
Plr) -| Rr:dr 
中 
或 ， 
1 pm 
try = | dnrwidr 


进行 计算 。 计 算 时 用 原子 单位 稍 方 便 些 - 
[2.71] 计算 所 原子 的 积分 : 
P(r) ss | risinGdrdods 


作出 PG-r 图 , 求 PCr) 一 0.1 时 的 r 值 ,说 明 在 孩 r 值 以 内 电子 出 现 的 概率 是 90%。 


UH Pp ri 
解 , PCr) = | [| rtsingdrdbdg 

一 | | | "| 二 er| Psingdrdedg 一 | dg| singde| 1 -zzdr 
Odor 于 已 Et - TT 

一 4| redr 一 | _- Trie -2 | | re-*ar| 

一 四 1 Far 1 —2r 了 | 一 好 

=4| ore > 7e 十 了 dr| 

-一 | — 1 到 re _ 1 


一 e “(2r" 二 + 2r 二 1) 
根据 此 式 列 出 Ptr)-r 数据 表 


riao 0 0.5 1.9 1.3 2.0 2.9 3.0 3 4. 0 
Pir) ]. 000 0.920 0677 0.d23 0.238 0.125 0.062 0.030 0.0]4 
根据 表 中 数据 作出 P(r)-r 图 示 于 图 2.7 中， 
由 图 可 见 ， [0 
r=2,7a0 人 他 ,Ptr)=0.1 0 8 


rr yao 时 ,P(r>)<0, 1 

r<2.7ao 时 ,P(r) 0.1 
即 在 > 一 2. 7a 的 球面 之 外 ,电子 出 现 的 慨 率 是 D4 
10%4 而 在 r 一 2. ?4o 的 球面 以 内 ,电子 出 现 的 概率 呈 
90% , 即 ， 


Pir) 


2 六 站 二 人 放 
| | hr’sinGdrdBdy = 0. 90 I 0 30 4 $0 


证 


E2. 8 了 已 知 筷 原 子 的 归 一 化 基态 波 旺 数 为 . 
:一 Crad) “Yexp| 一 三 | 


Ca) 利用 基 子 力学 基本 假设 求 该 基态 的 能 量 和 和 角 动车 ; 

Cb) 利用 维持 定理 求 该 基态 的 平均 势能 和 和 零点 能 。 

解 ， 

ta) 根据 量子 为 学 关于 "本 征 函 数 、 本 征 值 和 本 征 方 积 " 的 假设 , 当 用 Hamilton 算 符 作用 
2 


Fan 


图 2.7 Pr-r 图 


于 矶 ,时 , 若 所 得 结果 等 于 一 常数 乘 以 由,, 则 该 常数 即 氧 原子 的 基态 能 量 五 氢 原 子 的 Hamil- 
ton 算 符 为 : 


由 于 yn 的 角度 部 分 是 常数 ,因而 互 与 9.$ 无 关 ， 
站 hs 19| 总 ]- 2 
dEor 


gn or: Ar 


将 在 作用 于 内 ,有 ， 


已 


2 
2r 寻 册 ,十 "3 TT dre 
hk* 1 , 人 


_1 _H 工 1 了 工 
一 一 DR a 二 | 一 一 一 一 


Ps 


| - hr 一 2dn) -ly 
Br mras Te. ri 


= [ss i a) 


BN ms ~ dreouo 


所 以 
h’ es 
Bnimas 4reoaso 
四 (6.6262 X 10 一 丁 。s 和 六 
8xX nx 9.1095 又 103KgX(5.2917 x 10-7 my 


_ (1.6022 X10 CY) 
dr X 8. 8542 X 10 CT mx 5.297 X10 m 


一 2.184 X 10 一 4.363X 10-7'] 
一 一 2.18X10-98 本 


也 可 用 式 = | 央 记 gdr 进行 计算 , 所 得 结果 与 上 法 结果 相同 。 注意 ,此 式 中 dr 一 
44 了 六 


将 和 角 动 大 平方 算 符 作用 于 馆 原 于 的 全 
Mf, 一 一 2 | 


27 
一 0 


Ei = 


ee sing 2 | + ls rad) -3 Ze 
sing 汶 sim 站 of ” ” 


所 以 
1 天 一 站 
IM|=0 
此 结果 是 显而易见 的 ;, 矿 ?不 含 * 项 , 侧 办 ,不 会 8 和 #, 角 动量 平方 当然 为 0, 角 动 量 世 就 为 0。 
通常 ,在 计算 原子 轨道 能 等 物理 其 时 ,不 必 一 定 按 上 述 作法 ,只 需 将 其 子 数 等 参数 代入 简 
28 


单 计 算 会 式 即 可 ,如 : 
EE, 一 一 2.] 久 汉语， J 
上 
IMm|= +1 并 
ch) 对 毛 原 子 ,Vccr :, 故 : 


(人 一 一 了 人 
及, 一 人) 十 人 一 一 六 人 十 人 7) 一 本) 
(一 2 一 13.68Y 一 一 27.2eWY 
(人 = 一 二 人) = 一 了 x (一 27.2eV) — 13.6eV 
此 即 氧 原子 的 零点 能 。 
〖E2. 9〗 已 知 所 原子 的 
bo yp 过 jexp| 一 址 - jeos 


试 回答 下 殉 问 题 : 
(al 原子 轨道 能 二 一 ? 
<b) 轨道 第 动量 | MM 二 ? 罗 道 磁 矩 |w| 一 ? 
《ce) 轨道 角 动 其 和 x 轴 的 夹 角 是 多 少 讼 ? 
《d) 列 出 计算 电子 高 核 平均 距离 的 公式 (不 必 算 出 具体 的 数值 )。 
《e) 节 面 的 个 数位 置 和 形状 怎样 ? z 
(f》 概 率 窗 度 极 大 值 的 位 置 在 何 处 ? 
Cg) 国 出 径 癌 分 布 示意 图 。 


解 ， 
(ta) 原子 轨道 能 为 . 
E=— 2.18 XxX 10-8j]x 去 =— 5.45 x 10-1] 
tb) 轨道 角 动 二 为 ，; 
|=ViGTD 关 = 3 区 


轨道 磁 窍 为 : 
lgl=~vi(l+1 A=~V 2 fh. 


Ce) 设 轨道 角 动 域 M 和 x 轴 的 夹 角 为 8, 则 因 ys 的 m=0, 故 可 得 : 


和 
eos 二 一 二 必 
UL Dn 
d=00° 


(d) 电子 离 核 的 平均 距离 的 表达 式 为 ， 
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‘+) 二 | 癌 ? Wz dr 


一 | [| - rsinedrdidy 
(e) 令 bn 一 0, 行 : 
r= Fa, = 90° 
节 商 或 节点 通常 不 包括 rr 一 0 和 一 co . 故 ,的 节 面 只 有 一 个 , 即 xy 平面 (当然 ,坐标 原点 也 


包含 在 xy 平面 肉 ?。 亦 可 直接 令 函 数 的 角度 部 分 一 三 sp 一 0, 录 得 8 一 90"。 


() 概率 密 产 为 : 


， ] | 工 
?一 3 
出 式 可 见 , 若 > 相同, 则 当 4 一 0 或 6= 130" 时 最 大 ( 亦 可 邻 革 一 一 sing= 0,0=0" 或 1807) ;以 


ps 表示, 即 ; 


Du 二 pr eo 0,180°) 一 


将 po 对 7 微分 并 使 之 为 9, 有 : 
dpo | ] | 


一 


， py | 
joi 全 :1 1 


“ 
它 ar 


dr ”drL32raal ao 
| 
本 327e3 ~ | < aol + 
解 之 得 ， "一 2 了 4a6(r 一 站 和 r 一 02 会 去 ) 
浆 国 ， 
dp 
dr? | ， La < 
所 以 , 当 呈 一 0 或 180",r 一 2ao 时 同 有 极 大 值 。 此 极 太 值 为 ， 
___l | o- 守 一 _ 一 3 
tm 32nal al ~“ Brnad 30. 4 nm 
1 ij11¥ | 
rn 0 1.0 2 0 3.0 4. 品 ,站 6.0 
了 je 了 0 0. 015 .990 0. 169 0. 195 0, 175 .13 二 
riae ?7.0 8.0 0, 0 10.0 11.0 12.0 
Deas 1 0, 091 0. 057 日, 034 0.019 1.02 x 107 9.3X10 


按 表 中 数据 作出 D-r 图 ,得 图 2. 8， 
由 图 可 见 , 氨 原子 ys, 的 径 向 分 布 图 有 一 :二 1 个 极 大 ( 峰 ? 和 = 一 :一 1 一 0 个 极 小 ( 节 面 》， 
这 符合 一 般 径 向 分 布 图 峰 数 和 节 面 数 的 规律 。 其 航 大 和 值 在 r=4ao 处 ,这 与 最 大 概率 密 麻 对 应 
的 + 值 不 同 , 因 为 二 者 的 物理 意义 不 同 ,另外 ,由 于 径 向 分 布 函 数 只 与 a 和 /有 关 而 与 mw 无 关 ， 
2pz 2py 种 2 加。 的 径 回 分 布 图 相 阿 。 
30 


必 2 4 9 8 10 


rian 


图 2.9 H 原子 ww 的 DP-r 图 


【2,10】 对 气 蛛 子 , 风 二 cprio 十 ca 二 cpai: 所 有 波 函 数 都 已 归 一 化 。 请 对 所 描述 的 状态 计 
算 : 

(a) 能 量 平均 值 只 能量 为 一 3. 4eV 出 现 的 概率 ; 

(b) 角 动 量 平均 值 及 角 动 量 为 v 2 A72r 出 现 的 概率 ; 

tc) 角 动 量 在 = 轴 上 的 分 量 的 平均 值 及 有 角 动量 z 轴 分 其 /x 出 现 的 概率 。 

解 ,根据 量子 力学 基本 假设 如 - 态 玖 加 原理 ,对 氢 原 子 风 所 描述 的 状态 ， 

(a) 能 量 平 均值 

‘E} 一 DE; 一 cE cE, + ciE, 


— 13.6 Xx eV | 十 4 一 13.6 Xx azeV 


一 13.6 Xx Fev| 十 < 


一 一 人 91 0 4 cijeV -- SseV 


一 一 【3.4c7 十 9.4 十 1.5ci)jeV 
能 量 一 3. 4eV 出 现 的 概率 为 


ci 十 


ct+cite 


;二 十 cc3 
9 


Mb) 和 角 动 量 平均 值 为 
‘M} = 六 cj = 叶 || 十 ca 了 | + 1 


一 6 v fi) 十 1) 六 十 < Vaada 十 了 站 十 VaGa 十 1 基 
VIGTD +MIG+DD 证 MId 二 DD 让 


V24| 


2 中 十 人 十 全 | 


Erarr 
一 -一 


角 动 量 >2 生 出现 的 概率 为 


ci 十 十 es 一 


(c) 角 动 量 在 x 轴 上 的 分 基 的 平均 值 为 
了 


2 


| 
= [xotdx1tex Dir= {oe 一 el] 


和 角 动 量 x 轴 分 其 hx 出现 的 概率 为 0。 
〖【2. 11】 作 和 氨 原 子 的 并 -7 图 及 Di,-r 图 ,证 明 Di, 极 大 信和 在 r=as 处 ,并 说 明 两 种 图 形 不 同 的 
原因 ， 

解 :H 原子 的 


- h h ， 
CM = > = ci sx 十 C3M2 这 im 订 


二 


十 


gis= (rad -se 

= rad) “lea 

站 ,一 4nrigi, 一 da7 re” 
分 析 好 了 Pi: 随 > 的 变化 规律 ,估计 7+ 的 变化 范围 及 特殊 值 ,选取 合适 的 + 值 , 计 算出 疙 和 DD 
列 于 下 表 ， 


fr/ a a” 0. 10 0, 20 0. 35 0. 50 0.70 0. 90 1.10 1. 30 
pr nad)y | 1.00 0. 82 0, 67 0. 49 0, 37 0. 25 0.17 0.11 o. 07 
Dan 0 0. 03 v.11 Q, 24 0. 37 0. 48 0. 54 0. 54 0. 50 
ran i. 60 2.00 2. 30 2. 50 3. 00 3. 50 4. 00 4. 50 5. 00 
Bi Cran | 0,04 0, 02 0. 01 0., O07 0, 003 性， 001 < 001 一 --- 
Diao 0. 42 0, 29 0. 21 0. 17 0. 09 0. 4 0.02 0.01 0.005 


* 从 物理 图像 上 来 说 ,r 只 能 接近 于 0， 


根据 表 中 数据 作 Hw-r 图 和 Di-r 图 如 图 2. 11Ca) 和 (Cb) 所 示 。 


今 全, 一 0, 即 ， 


dr 
中 r er Dp _ 
| dav rie—2 | dira "| 2 Bn a -人 
_ 二 号 rr 
= der re [1 a 一 让 


得 r=a。 (从 去 1 二 0) 
凤 DD, 在 r==ao 处 有 极 大 值 ,这 与 Dr 图 一 致 。a6 称 为 H 原子 的 最 可 几 半 径 , 亦 常 称 为 Bohr 


半径 。 推 广 之 ,核电 荷 为 2 的 单 电子 “原子 ”,1s 态 最 可 儿 半 色 为 学 。 


9%"r 图 利 Dj-r 图 不 同 的 原因 是 出 .和 万 ,的 物理 意义 不 同 。 迪 表示 电子 在 空间 某 点 出 现 

的 概 窑 密度 , 即 电子 云 。 而 DD, 的 物理 意义 是 :Ddr 代表 在 半径 为 - 和 半径 为 > 十 dr 的 两 个 球 去 

内 找到 电子 的 概率 。 两 个 函数 的 差别 在 于 邮 不 包含 体积 因素 ,而 Ddr 包含 了 体积 因素 出 上-r 

图 可 见 ,在 原子 核 附 近 , 电 子 出 现 的 概率 密度 最 大 ,随后 概率 密度 随 + 的 增 大 单调 下 隆 , 由 Dy 

图 可 见 ,在 原子 核 附 近 , Di 接近 于 0, 随 着 7 的 增 大 , 记 , 先 是 增 大 ,到 x 一 a, 时 达到 极 大 ,随后 随 

r 的 增 大 而 减 小 。 由 十 概率 密度 弄 . 随 的 增 大 而 减 小 ,而 球 党 的 面积 4rr: 随 * 的 增 大 而 增 大 
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DFTFaTl 


0 l 2 了 4 
ridy 


图 ». 11 (a) Wr 图 和 《bs 


(因而 球 壳 体 积 4rr*sqr 增 大 }), 丙 个 随 x 变化 趋势 相反 的 因素 的 乘积 必然 后 Dis(4xr 邮 ) 册 现 极 
大 慎 ， 
Kk2, 12】 试 在 直角 坐标 系 中 曾 出 氨 原 子 的 5 种 3d 轨道 的 轮 亡 图 ,比较 这 些 轨 道 在 空间 的 分 
布 , 正 . 负 号 , 节 面 及 对 称 性 。 

解 :5 种 3d 轨道 的 轮 亡 图 如 图 2. 12 所 示 。 它 们 定性 她 反映 了 H 原子 3d 轨道 的 下 述 性 
质 ， 

(1) 轨道 在 空间 的 分 布 :3dz 的 两 个 极 大 值 分 别 在 轴 的 正 . 负 方 向 上 上 距 核 等 距离 处 , 另 一 
类 极 大 值 则 在 xy 平 而 .以 核 为 心 的 区 局 上 。 其 余 4 个 3d 所 道 彼此 形状 相间 ,但 空间 取向 不 
同 . 其 中 3d::_, 分 别 沿 z 轴 和 y 轴 的 正 , 负 方向 伸展 ,3d.,, 3d- 和 3d,- 的 极 大 值 6 各 有 4 个 ?来 
在 相应 的 两 坐标 轴 之 间 。 鲍 如 ,3 dj 的 4 个 极 太 值 { 苦 以 极 坐 标 表 孙 }) 分 别 在 8=45,#==0°; 
FO—45° ,$=—=180°10=135° ,$= 和 #8=135*,#$ 王 180* 方 向 上 。 

(2) 轨道 的 节 面 ;3d: 有 两 个 锥 形 节 面 (2? 二 x2 十 y?) ,其 顶点 宇 原 于 核 上 , 锥 角 约 110"。 另 
外 4 个 3d 轨道 各 有 两 个 平面 型 节 面 ,将 4 个 鸭 分 开 , 但 节 面 的 空间 取向 不 同 ;3d; 的 节 面 分 蜀 
为 黎平 加 人 (* 一 的 和 yz 平面 (x 一 0);3d; 的 节 面 分 别 为 zy 平面 (= 一 0 和 zz 平面 (y 一 0) ;3 4d,， 
的 节 面 分 别 是 xz 平面 (y= 二 0) 和 yz 平面 (+ 二 0) ;而 3dii-_;* 的 节 面 则 分 别 为 y=x 和 y= 一 x(x 
性 意 ) 两 个 平面 。 节 面 的 数目 服从 nn 一 /十 1 规则 。 根据 节 面 的 数目 可 以 大 致 了 解 轨 道 能 级 的 高 
低 , 祖 据 节 面 的 形状 可 以 了 解 轨 道 福 空间 的 分 布 情况 ， 
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图 2.12 3d4 扫 道 轮 廊 鲜 


(3) 轨道 的 对 称 性 ,5 个 3d 轨道 都 是 中 心 对 称 的 , 且 3d,: 扫 道 沿 = 轴 旋 转 对 称 。 

(4) 轨道 的 正 , 负 号 :已 在 图 中 标明 ， 

原子 轨道 轮 硅 图 虽然 只 有 定性 意义 ,但 它 图 像 明 确 , 简 单 实用 ,站 研究 轨道 全 加 形成 化 学 
键 时 具有 重要 意义 。 
2. 131 写 出 He 原子 的 Schredinger 方程 ,说 明 用 中 心力 场 模 型 解 此 方程 时 要 作 哪些 候 设 ， 
计算 其 激发 态 (2s) (2p) 的 加 对 填 动 量 和 轨 间 和 磁 惩 ， 

解 ， He 原子 的 Schridinger 方程 为 : 

A 2 2 e: 
[一 二 Yi 一 + 了 人 = 

式 中 1 和 vr， 分 别 是 电子 ] 积 电 子 2 到 核 的 距离 ,re 是 电子 各 电子 2 之 间 的 距离 ,看 以 原子 
单位 表示 , 则 He 原子 的 Schr6dinger 方程 为 ; 


| 一 妆 ( Vi 十 下 一 宇 一 2 


2 | 工人 


drEn' TI rn 


+ p= Ey 


用 中 心 为 场 模型 解 此 方程 时 作 了 如 下 假设 : 

(1) 将 电子 2 对 电子 1(1 和 2 马 换 亦 然 ?的 排斥 作用 归结 为 电子 2 的 平均 电荷 分 布 所 产 
生 的 一 个 以 原子 核 为 中 心 的 妹 对 称 平均 势 场 的 作用 (不 探 帘 排 斥 作用 的 瞬时 效果 ,只 着 腿 于 排 
斥 作 用 的 平均 效果 7。 该 势 场合 加 在 核 的 库仑 场 上 , 形 束 了 一 个 合成 的 平均 势 场 。 电 子 1 在 此 
平均 势 场 中 独立 运动 ,其 势能 只 是 自身 坐标 的 函数 ,而 与 西 电 子 问 些 离 无 基 、。 这 样 , 上 述 
schradinger 方程 能 基 算 符 中 的 第 三 项 就 消失 了 。 它 在 形式 上 变 得 与 单 电子 原子 指 
scehradinget 方程 相似 。 

(2) 既然 电子 2 所 产生 的 平均 势 场 足以 原子 核 为 中 心 的 球形 场 ,那么 它 对 电子 1 的 排 环 
作用 的 效果 可 视 为 对 核电 荷 的 屏 苹 , 即 抵 消 了 so 个 核电 荷 ,使 电子 1 感受 到 的 有 效 核电 荷 降低 


为 (2--o)e。 这 样 ,Schredinger 方程 能 划算 符 中 的 吸引 项 就 变 成 了 一 邱 - ,于 是 电子 1 的 单 电 
于 Sechradinget 方 福 弯 为 : 


34 


一 pRB - 和 (1) = Eg (1) 
控 求 解 单 电子 原子 Schredinger 方程 的 方法 即 可 求 出 单 电 子 波 攻 数 册 人) 及 相应 购 原 子 轨道 
能 EE。 

《3) 上 壕 分 析 同 样 适 台 于 电 关 2, 因 此 电子 2 的 Sechredinger 方程 为 ; 


1 2 一 了 二 
一 FT VE 一 由 (2) w= Epsl2) 


电子 2 的 单 电 子 波 孙 数 和 相应 的 能 量 分 别 为 yg,(2) 和 EE;。He 原子 的 波 消 数 可 写成 两 单 电 子 波 
尔 数 之 积 ; 
网 (1 ,2) 一 1 fl2) 
He 原子 的 总 能 量 为 ; 
E=E++k, 
He 诛 子 激发 态 (2s)!1(2p)! 和 角 动量 加 合 后 工 二 1, 故 轩 道 币 动量 和 轨道 磁 算 分别 为 ， 


下 -大 


p= NL DA= ~ 28 

【2.14】 与 出 Li 离子 的 Schradinget 方程 ,说 明 该 方程 中 各 符号 及 各 项 的 意义 ; 写 出 Li?! 离 
子 1s 态 的 滤 聘 数 并 计算 或 回答 

Ca) 1s 电子 径 向 分 布 最 大 值 高 核 的 距离; 

(b) 1s 电子 离 核 的 平均 距离 ， 

(c) 1 s 电子 概率 密度 最 大 处 离 核 的 距离 ， 

(d) 比较 LE ”离子 的 2s 和 2p 态 能 痢 的 高 低 ; 

(e) Li 原子 的 第 一 电离 能 ( 按 Slater 屏蔽 常数 算 有 效 核电 荷 )。 

解 ， Li 个 离子 的 Sehradinger hh 


| 一 去 Ev i] = Ey 


方程 中 ,pg 和 7 分 别 代表 Li’ 的 约 化 质量 和 电子 到 核 的 距离 ;V?,y 入 分 别 是 Laplace 算 符 、 
状态 函数 及 该 状态 的 能 攻关 和 则 分 别 是 Planck 常数 和 真空 电容 率 。 方 括号 内 为 总 能 量 算 
符 ,其 中 第 一 项 为 动能 算 符 ,第 二 项 为 势能 算 符 ( 即 故 能 丽 数 )。 


Li 离子 1s 态 的 波 明 数 为 ， 
| 红 
- |) 
(a) Di= drr gi = drr x te i 
由 
d, _108| 6 ,| _ 
本 已 一 ai | 27— ao” | CB 一 站 
ro or ,0 
A 
站 


久生 


1s 电子 径 疝 分 布 最 大 值 在 距 核 守 处 


(hy (ry = | ? Wudr = [reidr 


7 和 TT . 2 
一 | err2sin8drdgdg | re sdr| singdg dd8 
TA Med a i 0 


(0) 号 一 全 ie 本 

因为 占 随 着 > 的 增 大 而 单调 下 降 ,所 以 不 能 用 令 一 阶 和 导 数 为 0 的 方法 求 其 最 大 值 离 核 的 
距离 。 分 析 风 . 的 表达 忒 可 见 ,r=0 时 es- 芝 最 大 ,因而 内 也 最 大 。 但 实际 上 > 不 能 为 9( 电 子 不 
可 能 落 到 原子 核 上 ) ,因此 更 确切 的 说 法 是 > 萄 近 于 6 时 1s 电子 的 概率 密 庆 最 大 ， 

(d) Li*+ 为 单 电子 “原子 ”, 组 态 的 能 其 只 与 主 呈 子 数 有 关 , 所 以 2s 和 ?2p 恋 简 并 , 即 
Es = Ez,, 

Ce) Li 原子 的 基 组 态 为 (1 5s)?(?2sy!。 对 2s 电子 来 说 ,ls 电子 为 其 相 邻 内 一 组 惠子 ， 
6 一 0,85。 因 而 ， 


Ea = 13.6eV X TM 5.75eV 


根据 Koopmann 定理 ,Li 原子 的 第 一 电离 能 为 : 
f= Es = 5,. 75eY 
【2.15】 Li 原子 的 3 个 电离 能 分 别 为 了 ==5,39eV. 了 J 二 75, 64 eV ,1 一 122., 45 eV ,请 计算 Li 
原子 的 1s 电子 结合 能 。 
解 ,根据 电离 能 的 定义 ,可 写 出 下 人 下 关系 式 ， 


Lift1sS 2s —* Li (1s:?s) Eras Enedstas';= (1) 
Li (ls:2s} Li si2s) 五 sl 一 下 its 一 大 {2) 
Li C1 ss 一人] so) Fito EL 0 — 1 (3) 
根据 电子 结合 能 的 定义 ,Li 原子 1s 电子 结合 能 为 
El, Oo CEyitoslssy 一 下 Gaszzal 
而 
Elites'ss = 13.68W x 3 — 13,.6eV Xx ‘3 一 
一 一 上 3 人 17 了 《4) 
Eiiossl)y=— (iti) = (5,39 75,64 122.45) eV 
= 203, 48eVv (5) 
所 以 


五 :一 一 [(4) 一 《5)] = (5) — (4) 
一 一 203.48eV 一 (一 138. 17 eV ) ~— 65.3eVY 


Flies 一 EL- ws, 一 一 Li 

Fiitass 一 Eutosl! = I 

Bttest; 一 下 DonatD == E 
3 


(3 二 = 13.6 Xx 一 82). eV ~ 15.7 eV 


E=13.86eV Xx 


1s 电子 结合 能 为 
五 一 Eros 一 Elitistas! 
~=E—1l—l 
~ 15.7eY — 5.39eV 一 75.64eV =— 65.3ev 
【2. 16】 已 知 He 原子 的 第 一 电离 能 1 一 24. 59eV, 试 计算 ; 
(a) 第 二 电 高 能 ; 
(b) 基态 能 量 ; 
(c) 在 1s 轨道 中 两 个 电子 的 匡 奈 能 ; 
(d) 屏蔽 常数 ， 
(e) 根据 (d) 所 得 结果 求 吾 "的 基态 能 呈 ， 
解 ， 
(a) He 原子 的 第 二 电离 能 1, 是 下 一 电离 过 程 所 需要 的 最 低能 量 , 即 ， 
He” fg) 一 一 Je Cg》 十 ee 
To AE — Feet — Eyet 
0— Err =— Et 
He 是 单 电 子 “ 原 子 ”, En+ 可 按 单 电子 原子 能 级 公式 计算 ， 由 而 


1,=—~— Fg =— | 13.595eY x 所 | = 54 38eV 
bb 从 原子 的 电离 能 的 定义 出 发 , 按 下 述 步 驴 礁 求 He 珠子 基态 的 能 大 ， 
He(lg) ~ He’ (g}+e T= Ent — Ep (1) 
TT tg)——* He (g}) Fe T= Eiwr — Enmt (2) 
由 (1) 式 得 : 
Eve = Bhpet — 1 
将 (2) 式 代入 ,得 : 


Fum= Enp* — i= Em:r+ 一 了 一 于 
一 昌 一 《了 十 1,) 一 一 [1 十 天 

一 一 《24. 590eyY 十 54,38eV) =— 78.97eV 

推 而 广 之 ,含有 nn 个 电子 的 多 电子 坷 子 入 ,其 基态 能 量 等 于 各 级 电离 能 之 和 的 负 值 , 即 : 
- D1 
(c) 用 .7(s,s) 表 示 He 原子 中 两 个 1s 电子 的 互 斥 能 ， 则 ， 
Ew = 2Eiwt + J (s,s) 
ss$) 一 En 一 2En1+ 
=—— 78,97ev— 2? xX (— 54. 38eV) 


— 29， 79eV 
也 可 直接 由 1 减 了 求 算 有 


(d) Ete=| —13., 595eV x G0 |x? 
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上 
一 2 一 1.704ss0.3 
(e) 百 -是 核电 荷 为 1 的 两 电子 “原子 ”, 共 基 组 态 为 (1 s)*, 央 而 基态 能 基 为 : 
En =[— 13.505eV X (1 -0o) ij Xx2 
= [~ 13.595eV X (1 — 0.3Y] Xx2?2 


一 一 13,32eW 
[2.17] 用 Slater 法 计算 Be 原子 的 第 一 到 第 四 电离 能 ,将 计算 结果 与 Be 的 常见 氧化 态 联系 
起 来 ， 
解 ， 


原 于 或 离子 Belg) 一 ”~ Bei (pg) + Be’'(g)—*Be't(g)——rBe't (g) 
组 态 (ls) (28 站 一 全 (1825 9 一 (人 ts) 一人 《1s }— (lls) 


电离 能 1 7: 1 1 
根据 原子 电离 能 的 定义 式 1 二 Eart 一 Eam-w- ,用 Slater 法 计算 Be 原子 的 各 级 电离 能 如 


下 ， 

1 一 一 一 13.595eV x 过 一 3 es 二 035 xp | 13 595eV x | 
=?, 87leéV 

1: 一 一 一 13. 595 eV Xx 2 | 17. 98 eV 


7; =— |[— 13.595eV X (4 ~ 0,3) X213,595eV x 16] = 154.8eV 
了 一 一 (一 13.595eV X 4:) = 217.5eV 

计算 结果 表明 :六 全 天 全 产 全 石和 和 石 相 近 ( 善 为 10. 1eVY) ,天 和 互相 近 ( 差 为 62.7eVJ， 
而 五 和 五 相差 很 大 ( 老 为 136.8eV)。 所 以 ,Be 原子 较 易 失去 两 个 2s 电子 而 在 其 化 合 物 中 显 
正 2 价 。 
【2. 18 用 式 


7 
一 a 


a 
计算 Na 原子 和 下 原子 的 3s 和 2p 轨道 的 有 效 半径 ”~ 。 式 中 由 和 2 分别 是 轨道 的 主 量 子 数 
和 该 轨道 上 的 电子 所 感受 到 的 有 效 核电 荷 。 


解 :Na 原子 基 容 为 (1 8s)*(?8):(2p)ji(3sY)) 
2" (3811 一 1.00X2 一 0.85X8 一 2.2 


Li (2DPJ) 一 1 一 站 85X2 一 0.35X 了 一 和 85 


革 


代 人 计算 公式 得 ; 
rr” ( 38 一 一 一 ii 一 站]1an 


r 《2p) 一 


F 原子 上 基 组 态 汶 (1 gs)i(2s):(2? py) 
2 {35) 一 有 一 1.00X2 一 0.85X7 一 1.05 


3 


Zf2pP) 一 9 一 085X2 一 035X6 一 5.2 
代入 公式 计算 ,得 : 


3- i 8. Be. 


r “(38)= 1 上 


一 了 2 

【2. 19】 号 出 下 到 原子 能 攻 最 低 的 站 玄 支 项 的 符号 ;a) Si; (b) Mnigcl Br; (Cd) Nb;(e) Ni 
解 : 写 出 各 原子 的 基 组 态 和 最 外 层 电 子 排 布 (对 全 充满 的 电子 屋 ,电子 的 自 旋 互 相抵 消 , 各 

电子 的 轨道 利 动 划 尖 量 也 相互 抵消 ,不 必 考 虑 ) ,根据 Hund 规则 推出 原子 最 低能 态 的 自 旋 量 

了 于 数 5. 角 量子 数 工 和 总 量子 数 ,进而 写 出 最 稳定 的 光谱 支 项 。 

+ + 

1 0 一 
ms=l:SC—=lm=1lLo—=l;L— =~0;P, 


(b) Mn ;FEAr]4s23 中 十 十 -二 4 + 


-| 一 之 


(a) Si:[ Ne |l3s:3p’ 


NE 


Sg 3p 0L=0, LS i, 
> 49 一 D mi ==0,L=0; IL 六 | 一 D 


(e) Br:[Arj4s'3d"4p 全 全 十 


1 
2 


(d) Nb;[Kr]5s4d 十 十 十 十 _ 


ry 一 


Sm = 1 L111+S = 


Hs = 


ms= 记 ,$= m=2,L=2; 开 一 5 一 二 5Dj 
(© Ni [Amissd 人 导 tt 全 


ms=1,S—=1lim=3,L—=3;L+S=4,F, 

【2. 20】 号 出 Na 原子 的 基 组 态 ,F 原子 的 基 组 态 和 矶 原子 的 激发 态 (1 s?2s?2 p13p') 存 在 的 光 
谱 支 项 符号 。 

解 :Na 原子 的 基 组 态 为 (] s*}(2s):(2p)*(3s)!。 其 中 1s,2s 和 2p 三 个 电子 户 疆 充满 电 
于 ,它们 对 整个 原子 的 轨道 角 动 量 和 自 旋 角 动 量 均 无 贡献 。Na 原子 的 轨道 角 动 量 和 自 旋 角 动 
量 仅 由 3s 电子 决定 :一 0,S 一 六 , 故 光 谱 项 为 'Siy 只 能 为 省 , 故 光谱 支 项 为 :Sj}。 

F 原子 的 基 组 态 为 (1s)3(2s)202p)。 与 上 述 理由 相 则 ,该 组 态 的 光谱 项 和 光谱 支 项 只 决 
定 于 (2p 关 组 态 。 根 据 等 价 电子 组 态 的 “电子 一 空位 "关系 ,(2p) 组 态 与 (2p)! 组 访 共 有 相同 
的 谱 项 ,因此 ,本 问题 转化 为 推 求 (2p)! 组 态 的 光谱 项 和 光谱 支 项 ,这 里 只 有 一 个 电子 ， 3 一 了， 


2 一 1, 帮 光谱 项 为 pP。 又 .一 1 十 六 一 了 或 J=1 一 圭一 二 ,因此 有 两 个 光谱 支 项 :*P3 和 ?4 。 


对 CC 原子 油 发 在 (1 s)?(2s)?(2p)'(3p)!, 只 考 虞 组 态 (2p):(3p)! 即 可 。2p 和 3p 电子 是 
不 等 价 电 子 , 因 而 (2p}'i(3p)! 组 态 不 受 Pauli 原理 限制 ,可 按 下 述 步骤 推 求 其 谱 项 , 申 忆 二 1] ， 
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i 一 1 得 工 =2,1,0; 由 5 二 省 ,so 二 少 得 S=-1,0。 因此 可 得 6 个 光谱 项 :D, PS D PS。 根 
据 自 旋 一 轨道 相互 作用 ,每 一 光谱 项 又 分 型 成 数目 不 等 的 光谱 文 项 ,如 了 D, 它 分 发 为 "Da，Ps 和 
D 等 3 个 文 项 。6 个 光谱 项 共 分 裂 为 10 个 光谱 变 项 .D;,D;,D,P; PP SIDo Pi， 
Se。 
【2. 213 基态 Ni 原子 可 能 的 电子 组 态 为 :ta) [Ar]3di4s:;Cb) [LAr]3d4sl, 由 光谱 实验 确定 
其 能 量 最 低 的 光谱 安 项 为 下 ,。 试 判断 它 是 哪 种 组 态 。 

解 : 分 别 求 出 ab 两 种 电子 组 态 能 其 最 低 的 光谱 支 项 ,与 实验 结果 对 照 , 即 可 确定 正确 的 
电子 组 态 。 

组 态 a:ms 二 1,5 一 1] ;mi 一 3, 工 二 3; 工 十 $=4。 夫 此 ,能 基 最 低 的 光 谐 支 项 为 站 ,, 与 光谱 实 
验 结 果 相 同 。 

组 态 bms= 二 1],S 二 ;m1 一 2, 上 一 2;1 十 S$ 二 3， 因此 ,能 量 最 低 的 光谱 支 项 为 也 ,, 与 光谱 实 
验 结果 不 同 。 

所 以 ,基态 Ni 原子 的 电子 组 态 为 [Ar ]3 d*4 s:。 
【2. 22】 列 式 表 明 电 贷 性 的 Pauling 标 度 和 Mulliken 标 度 是 怎样 定 的 。 

解 :Pauling 标 度 : 

Xa — Xn = 0, 1024 

式 中 Xs 和 Xs 分 别 是 原子 A 和 和 B 的 电 负 性 ,4 是 A 一 B 键 的 键 能 与 A 一 A 键 和 B 一 -B 键 键 能 的 
几何 平均 什 的 差 。 定 下 的 电 人 负 性 =4。 

Mulliken 标 度 ， . 

Xu = 0,.18(7 + YY) 

式 中 荆 和 和 了 了 分别 为 原 了 的 第 一 电离 能 和 电子 亲 和 能 ( 取 以 ev 为 单位 的 数 信 ),0. 18 为 氢 侣 常 
数 。 


【评注 了 电 负 性 是 个 相对 值 ,在 Mulliken 标 度 中 拟 会 常数 有 的 选 0. 21, 有 的 先 0,5, 用 
Mulliken 标 度 时 应 予以 注意 。 


2.23] 原子 吸收 光谱 分 析 较 原 于 发 射 光谱 分 析 有 了 哪些 优 缺 点 ,为 什么 ? 

解 : 原 子 从 某 一 激发 态 获 迁 回 基态 ,发 射出 具有 一 定 波长 的 一 条 光线 ,而 从 其 他 可 能 的 激 
发 态 跃 迁 回 基态 以 及 在 某 些 激发 态 之 间 的 茎 迁都 可 发 射出 具有 不 同 波长 的 光线 ,这 些 光 线形 
成 了 原子 发 射 光谱 。 

原子 吸收 光谱 是 由 已 分 散 成 燕 气 状态 的 基态 原子 吸收 光源 所 发 出 的 特征 辐射 后 在 光源 光 
谱 中 产生 的 暗 线形 成 的 ， 

基于 上 述 机 理 ,原子 吸收 光谱 分 析 同 原子 发 射 光谱 分 析 相 比 具 有 下 列 优点 ， 

(1) 灵 牧 度 隘 。 这 是 因为 ,在 一 般 火 焰 温 度 下 (2000~3000K) ,原子 蒸气 中 激发 态 原 子 数 
自 只 入 基态 原子 数目 的 10"“~10 左右。 因此 ,在 通常 条 件 下 ,原子 蒸气 中 参与 产生 吸收 光谱 
的 基态 原子 数 远 远大 于 可 能 产生 发 射 光 溢 的 激发 态 原子 数 。 

(2) 蕉 确 度 较 好 . 如 上 所 述 , 处 于 熟 平 衡 状态 时 ,原子 燕 气 中 激发 态 原 子 的 数目 极 小 ,外 界 
杀 件 的 变化 所 引起 的 原子 数目 的 波动 ,对 于 发 射 光 谱 会 有 较 大 的 影响 ,而 对 于 吸收 光谱 影响 较 
小 。 例 如 ,假设 燕 气 中 激发 态 原 子 占 0.1%, 则 基态 原子 为 99, 9%。 若 外 界 条 件 的 变化 引起 
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0.1 猎 原子 的 波动 , 则 相对 发 射 光 谱 会 有 1005 的 波动 影响. 而 对 吸收 光谱 ,波动 影 啊 上 只 近 填 
0.1%。 

(3) 谱 线 简单 , 受 试 样 组 成 影响 小 。 空 忆 阴 极 灯光 源 发 射出 的 特征 光 , 只 与 待 测 志 素 的 原 
子 从 其 基态 姥 迁 到 激发 态 所 需要 的 能 其 相 当 , 只 有 试 样 中 的 待 测 元 珍 的 序 子 吸收 ,其 他 元 对 的 
原子 不 吸收 此 光 , 因 市 不 干扰 待 测 元 素 的 测定 。 这 使 谱 线 简单 ,也 避免 了 测定 前 大 量 而 繁 森 的 
分 商工 作 。 

(4) 仪器 .设备 简单 ,操作 方便 、 快 速 。 

【2. 24】 什么 是 和 射线 荧光 分 析 ? X 射线 怎样 分 光 ? 

解 :利用 能 量 足够 高 的 射线 照射 试 样 ,可 产生 频率 低 于 原生 左 射线 的 次 生 X 荧光 射线 ， 
产生 革 莹 光 的 机 理 与 产生 原生 特征 愉 射 线 的 机 理 相 似 , 即 由 高 能 的 原生 X 射线 的 光子 襄 击 原 
子 内 层 电 子 , 再 由 其 他 内 层 电 子 补 位 而 产生 外 荣光。 这 些 具 有 一 定 特征 的 次 生 久光 形成 了 芭 
荧光 郑 谱 。 利 用 分 光 计 分 析 XX 射线 荣光 光谱 {有 即 测定 特征 谱 线 的 波长 和 强度 ) ,鉴定 样品 的 化 
学 成 分 及 其 含量 , 称 为 义 射线 荧光 分 析 。 

X 射线 一 般 用 唱 体 光栅 进行 分 光 ， 

L2, 25】 什么 是 电子 探 针 ? 有 和 何 优点 ? 

解 :电子 探 针 全 名 为 电子 探 针 XX 射线 显 微 分 析 仪 , 叉 叫 微 区 XX 射线 谱 分 析 仪 。 它 是 利用 经 
过 加 速 和 聚焦 的 极 细 的 电子 束 作为 探 计 ,激发 试 样 中 某 -~ 微小 区 域 , 使 其 发 出 特征 多 射线 , 测 
定 令 XX 射线 的 波长 和 强度 , 即 可 对 该 微 区 所 含 的 元 率 作 定性 和 定 基 分 析 。 

电子 探 针 已 成 为 人 们 研究 物质 亚 微观 结构 的 有 力 工 具 。 它 具有 以 下 优点 ， 

(1) 能 进行 微 区 分 析 。 可 分 析 体 积 为 数 个 pgm’ 内 元 素 的 或 分 ， 

(2) 能 进行 现场 分 析 , 无 党 把 分 析 对 和 象 从 样品 中 取出 ， 可 直接 对 大 抉 试 样 中 的 微小 区 域 进 
行 分 析 , 把 电子 显微镜 和 电子 探 针 结合 ,可 把 在 显微镜 下 观察 到 的 显 微 组 织 与 元 素 成 分 联系 起 
来 。 

(3) 分 析 范 围 广 , 除 H,He,Li,Be 等 少数 轻 元 素 外 ,其 他 元 素 都 可 用 它 进行 定性 和 定量 分 
桥 ， 
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第 3 章 ， 共 价 键 和 双 原 子 分 子 的 结构 化 学 


3.1 化 学 键 概述 


化 党 键 是 将 原子 结合 成 物质 世界 的 作用 力 . 在 物质 世界 里 ,原子 互相 上 吸引、 互相 推 斥 ,以 一 
定 的 次 序 和 方式 结合 成 独立 而 相对 稳定 存在 的 结构 单元 -一 -分 子 相 晶体。 分 子 基 保持 化 合 物 
特性 的 最 小 微粒 ,是 参与 化 学 反应 的 基本 单元 , 湖 着 科学 的 发 展 ,分 子 的 概念 发 展 为 汉 分 子 , 它 
是 证 指 21 世纪 化 学 的 研究 对 象 ,如 原子、 分 了 片 .结构 单元 分子 ,高 分 子 、 超 分 子 等 等 ,分 子 概 
仿 的 发 展 ,也 使 化 学 键 的 含义 发 展 .但 物理 学 所 探讨 的 万 有 引力 相对 于 原子 间 的 化 学 键 力 是 微 
不 是 起 的 ,不 包 售 在 化 学 键 中 。 

通常 ,化学键 定 义 为 在 分 子 或 竟 体 中 两 个 或 多 个 原子 间 的 强烈 作用 。 共 价 键 .离子 键 和 人 金 
属 键 是 化 学 键 的 三 种 极限 键 型 。 它 们 有 各 自 的 特征 ， 

分 子 之 闻 以 及 分 子 以 上 层次 的 超 分 子 及 有 序 高 级 结构 的 组 装 体 , 则 是 依靠 氨 键 . 盐 键 、 一 
旦 列 的 共 价 键 和 相互 作用 以 及 区 德 华 力 等 特 分 于 结合 在 一 起 。 这 些 作用 能 比 一 般 强 的 化 学 键 
键 能 小 1 一 2 个 数 其 级 ,它们 统称 为 次 级 键 。 将 共 价 键 .离子 键 .金属 键 和 次 级 键 等 四 种 不 同 的 
键 型 排列 在 四 面体 的 顶点 上 ,构成 化 学 键 四 面体 关系 图 。 

内 于 键 型 变异 和 结构 的 复杂 性 ,在 一 种 单质 或 化 合 物 中 ,常常 包含 多 种 类 型 的 化 学 键 , 例 
如 石墨 晶体 中 ,通过 CC 共 价 = 键 构成 层 型 分 子 , 层 中 原子 间 还 形成 离 域 < 键 , 它 可 看 作 一 
种 二 维 的 金属 键 , 使 石墨 具有 金属 光泽 和 导电 性 ; 层 形 石墨 分 子 依靠 x…r 相 卫 作用 和 范 德 华 
力 结合 成 晶体 。 

世界 物质 的 多 样 性 由 物质 内 部 原子 的 空间 排 布 的 多 磁性 以 及 它们 之 间 的 多 种 类 型 化 学 键 
所 决 怎 。 已 知 基 界 上 有 114 种 元 素 , 其 中 常见 的 只 有 30 多 种 ,这 些 元 素 的 原子 通过 各 种 化 学 
键 ,形成 了 了 五彩 缤纷 的 世界 。 例 如 最 简单 的 氢 原 子 , 可 以 形成 多 种 类 型 的 化 学 键 : 共 价 键 .离子 
键 ,金属 键 、 氨 键 、 缺 电子 多 中 心 所 桥 键 .日 - 配 键 .分 子 氢 配 键 及 抓 氢 键 等 八 种 类 型 

在 不 癌 的 成 键 环境 中 ,一 个 结构 最 简单 的 氯 原子 能 和 其 他 原子 形成 多 种 类 型 的 化 学 键 . 由 
此 可 以 想象 ,对 于 其 他 具有 多 个 价 层 轨道 和 多 个 价 电子 的 原子 ,所 能 形成 的 化 学 键 类 型 将 会 更 
和 多。 原子 结构 的 复杂 性 增加 ,成 键 环境 对 形成 键 型 的 影响 也 会 增加 ， 

根据 化 学 键 中 电子 的 分 布 情况 还 用 多 种 名 词 表达 不 同 的 化 学 键 , 例 如: 定 域 键 、 离 域 键 .多 
中 心 键 . 极 性 键 . 非 极 性 键 . 配 位 键 等 等 。 


3.2 Hz 的 结构 和 共 价 键 的 本 质 
Hi 的 Sehrodinger 方程 以 原子 单位 表示 为 . 
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式 中 第 一 项 为 电子 的 动能 算 符 ,x, 和 上 分 别 为 电子 离 林原 - 季 核 a 和 核 b 的 距离 ,R 为 诛 子 核 
间 的 距离 ,yy 和 瑟 为 分 子 的 波 隔 数 和 能 量 。 式 中 不 含 核 动能 算 符 , 即 假 定 电 子 隶 在 固定 的 核 热 
场 中 运动 ,y 只 反映 电子 的 运动 状态 ,改变 上 值 解 方程 可 得 -系列 省 和 下 ,能 其 最 低 时 的 核 间 
婢 为 平衡 核 间距 R.。 

上 上述 方 程 可 用 变 分 法 求解 。 变 分 法 的 原理 是 :对 任意 一 个 品 优 波 函 数 少 ,用 体系 的 产 算 符 
求 得 的 能 基 平 均值 ,将 大 于 或 接近 于 体系 基态 的 能 量 E,, 根据 此 原理 ,利用 求 极 值 方法 调节 参 
数 , 鬼 出 能 量 最 低 时 对 应 的 波 国 数 , 即 为 和 体系 基 坊 相近 伺 的 波 函 数 ， 

对 Hi 选择 下 一 品 优 的 线性 变 分 现 数 : 

= 二 coh 

式 中 央 和 内 均 关 日 原子 的 风 cs 和 cl 为 待定 参数 。 用 变 分 法 解 Hi 的 Schrsdinger 方程 ,经 
过 归 一 化 ,可 得 两 个 波 落 数 风 和 gs 以 及 相应 的 能 量 EK, 和 EE,， 
y+) Et 


A 1 十 5 
1 _ 
a 一 3 一 Ho), £, ] _. ‘ 


式 中 a 积分 又 称 为 库仑 积分 ,在 平衡 核 间 距 R. 时 ,其 人 接近 于 日 原子 能 卉 ,8 积分 又 称 为 交换 
积分 , 它 与 加 和 内 的 重 骤 程度 有 关 , 当 两 个 原子 接近 成 键 ,加 和 和 h 互相 重合 ,8 积分 为 负 值 ， 
使 E, 能 量 降 低 , 是 使 分 子 稳定 的 主要 原因 ;5 积分 又 称 重生 积分 ,是 风 和 乘积 的 积分 ,也 各 
核 各 距离 有 关 , 其 值 介 于 0 和 1 之 则 . 这 些 积分 均 为 核 辣 距 尺 的 函数 ,给 定 丸 和 值 可 计算 出 一 数 
值 , 作 E-R 曲线 ,可 得 EE, 值 低 于 H 原子 和 H+ 离 子 的 能 量 之 和 ,是 随 尺 的 变化 已 值 有 一 最 低 
点 + 它 从 能 量 角 度 说 明 Hz 能 稳定 存在 。 E; 值 高 于 HH 原子 和 H!* 离子 的 能 量 之 和 , 它 随 尺 增加 
单调 下降 
内 的 能 量 比 1s 轨道 低 , 当 电子 从 氨 原 子 的 1s 轨道 进入 各 ,体系 的 能 量 降 低 , 册 为 成 键 轨 
道 ,这 时 尖子 间 靠 它 形 成 的 化 学 键 即 共 价 键 . 若 电子 进入 内 ,Hz 能 量 就 要 升 高 ,y 为 反 键 轨 
道 。 
电子 在 Hz 分 子 中 的 分 布 情况 , 即 电子 云 的 分 布 可 愉 多 来 了 解 ， 
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由 此 可 见 , 色 不 是 内 和 名 的 简单 如 和 . 它 多 了 2y,, 即 核 a 和 核 b 之 间 由 于 和 的 互相 
束 登 成 键 ,多 出 了 电子 云 ?名 ,这 些 电 子 云 是 从 两 个 折子 核 外 侧 转移 到 两 核 之 间 ,增加 核 癌 区 
域 的 电子 云 , 它 们 同时 受到 两 个 核 中 正 电荷 的 吸引 而 成 键 的 ,这 就 是 共 价 键 的 本 质 。 


3.3 分 子 轨 道理 论 和 双 诛 子 分 子 的 结构 


和 将 Hz 成 键 的 一 般 床 理 推广 ,可 得 适用 于 一 般 分 子 的 分 子 轨道 理论 。 分 子 轨道 理论 将 分 子 
中 每 一 个 电子 的 运动 看 作 是 在 核 和 其 余 的 电子 平均 热 场 中 的 运动 。 它 的 运动 状态 可 以 用 单 电 
子 波 酒 数 光 来 描述 ,这 种 单 电子 波 函 数 称 为 分 子 轨道 ,分子 轨 道 可 由 能 级 相近 的 原子 轨道 线性 
组 合 得 到 。 要 使 各 轨道 有 效 组 合 必须 满足 能 级 高 低 相 近 、 对 称 性 合适 和 轨道 最 大 重要 三 个 入 
件 , 组 合 时 ,轨道 数目 不 变 , 而 轨道 的 能 量 改 变 。 分 子 中 的 电子 根据 Pauli 原理 .能量 最 低 原 理 
积 Hund 规则 排 布 在 分 壮 胃 道上 . 
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在 讨论 分 子 轨道 问题 时 ,上 反 键 轨道 应 当 说 以 重视 ,因为 它 是 分 子 轨道 系列 中 不 可 铅 少 的 一 
部 分 ,具有 和 成 键 轨 首相 似 的 性 质 : 可 排 电 子 . 可 形成 化 学 键 , 而 且 它 是 了 解 分 子 沂 发 态 性质 的 
关键 。 

被 分 子 轨道 沿 键 轴 分 布 的 特点 ,可 分 为 o 轨道,r 轨道 和 轨道 。 洪 键 轴 一 端 观 看 哇 阅 柱 
对 称 没 有 节 面 者 为 s 胃 道 , 有 1 个 节 画 痢 为 * 轨道 ;有 两 个 节 面 着 为 56 轨道， 由 5 轨道 上 的 电 
子 形成 的 共 价 键 为 = 键 ,由 轨道 和 8 力道 上 的 电子 形成 的 共 价 键 分 别 为 键 和 1 键 . 

化 学 键 的 键 级 定义 为 成 键 电 子 数 减 去 反刍 电子 数 后 被 2 除 。 两 原子 间 的 键 级 可 看 作 闪 价 
键 的 数目 。2 个 电 了 占据 成 键 轨 道 , 键 级 为 1, 相当 于 1 个 共 价 键 。1 个 电子 占据 成 键 轨 道 形 成 
的 单 电子 键 , 键 级 为 172, 相 当 于 半 个 共 价 刍 . 2 个 电子 占据 成 键 轨道 ,1 个 电子 占据 反 键 轨道 ， 
这 3 个 电子 形成 的 二 电子 键 , 键 级 为 1/2, 相 当 于 半 个 共 价 链 . 四 

第 “周期 元 素 的 原子 组 成 的 双 原 子 分 让 ,对 2s 和 2p. 原子 轨道 能 级 差别 较 大 的 0， 和 
F:, 价 层 分 子 轨道 能 线 的 顺序 为 ; 

On Or Oo, 所 Ta 一 Tap, Tap, = Top, < op 
而 Ns ,Cs,B; 等 因 2s 和 2p. 原子 轨道 能 级 相近 ,由 它们 组 成 的 分 子 轩 道 5 和 0zp.， 0 和 oz 对 
称 性 相同 ,互相 产生 s-p 混杂 ,加 道 组 成 改 变 , 其 能 级 顺序 为 ， 
6s < 1 1x 个) 之 200 < 1702 个 } 之 20 

因 s-p 混杂 的 结果 ,下 标 不 再 标 Mi2s 和 2p 等 ,而 标 出 中 心 对 称 的 g, 和 中 心 反 对 称 的 u, 出 于 
s-p 温 杂 结果 ,1o, 为 明 反 键 ,2o, 为 明成 键 。 

对 漠 核 双 原 子 分 子 , 可 利用 最 外 层 电 子 能 级 高 低 相似 的 特点 ,组 合成 分 子 轨道 排 布 电子 ， 
由 于 两 个 原子 核 不 同 ,g 和 u 已 失去 意义 ,所 以 只 按 顺 序 标记 出 5 和 轨道 ， 


3.4 H; 分 子 的 结构 和 价 键 理论 


根据 H; 分 子 的 坐标 写 出 H, 分 子 的 Schrodinger 方程 ,选择 原子 轨道 作为 近似 基 函 数 , 利 
用 线性 变 分 法 定 变 分 参数 ,可 得 到 Hs 分 子 的 波 函 数 和 相应 的 能 其 H; 分 子 的 波 函 数 是 包括 轨 
道 运动 和 上 自 旋 运动 两 个 部 分 的 全 波 函 数 , 按 Pauli 原理 ,全 波 冰 数 应 是 反对 称 的 。 对 能 量 低 的 
于 道 运动 部 分 是 对 称 波 函 数 , 则 自 旋 和 运动 部 分 必须 是 反对 称 的 。 能 基 和 核 间距 的 关系 曲线 上 有 
一 最 懈 点 ,很 好 地 前 是 H; 分 子 稳定 个 在 的 原因 。 能 量 高 的 轨道 运动 部 分 是 反对 称 波 冰 数 , 相 
应 的 目 旋 迄 动 波 函 数 则 要 求 是 对 称 的 ,包含 两 个 电子 的 对 称 自 旋 波 芳 数 有 3 个 ,所 以 对 应 的 能 
莉 画 的 全 波 函 数 是 三 重 态 . 

从 Hi 分 子 的 结构 及 杂 化 轨道 概念 等 综合 所 得 的 价 键 理 论 ,是 阐 明 共 价 键 本 质 的 基本 理 
沦 之 一 。 价 键 理论 以 原子 轨道 作为 近似 基 函 数 处 理 分 子 中 电池 的 运动 规律 , 它 认为 原子 在 化 合 
前 有 未 成 对 电子 ,这 些 不 同 原子 的 未 成 对 电子 互相 接近 时 , 控 日 旋 反 平行 配对 ,使 体系 能 量 降 
你 ,形成 化 学 键 。 每 -- 对 电子 互相 配对 应 形成 -个 共 价 键 . 

恨 据 价 键 理论 , 苦 原 子 A 在 它 的 价 雇 原子 轨道 y, 中 有 -未 成 对 电子 , 另 一 原子 也 在 它 的 
价 野 原子 轨道 加 也 有 一 未 成 对 电子 , 当 A.B 两 原子 接近 时 :这 两 个 电子 就 以 自 旋 反 平行 配对 
成 键 . 若 它 们 各 有 2 个 和 3 个 未 成 对 电子 , 则 可 两 两 配对 构成 共 价 双 键 或 健 键 车 原子 A 有 2 
个 未 成 对 电子 芥 康子 B 只 有 一 个 , 则 A 能 和 2 个 B 结 合成 AB, 分 子 ， 一 个 电子 和 另 一 个 电子 
配对 成 键 后 ,就 不 能 再 利 第 三 个 电子 了 配对 ,因而 共 价 键 有 饱和 性 ， 原子 轨道 重 登 傅 多 , 共 价 键 傅 
水 , 沿 名 道 最 大 重合 方向 成 键 ,使 共 价 键 具 有 方向 性 ， 若 入 基于 有 了 弧 对 电子 ,B 原子 有 能 量 合 
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适 的 空 轨道 ,原子 A 扳 对 电子 所 占据 的 轨道 与 原子 B 的 空 轨道 有 效 重 全 ,共享 和 扳 对 电子 ,形成 
共 价 配 键 A->B。 

价 键 理论 和 分 子 轨 道理 论 都 是 处 理 共 价 键 的 近似 理论 ,各 有 其 优 缺 点 . 价 键 理论 用 定 域 轨 
道 概 念 描述 分 子 的 结构 ,配合 杂 化 轨道 法 ,适合 于 处 理 基 态 分 子 的 结构 ,了 解 分 子 的 几何 构 型 
和 解 离 能 等 性 质 . 分 子 力 章 理 论 把 每 个 分 了 办 道 都 看 作 明 上 吕 于 分 子 整 体 ,可 了 解 各 个 状态 小半 
数 的 分 布 和 能 级 的 和 低 ,阐明 分 子 光 谱 的 性 质 以 及 有 关 激 发 态 分 子 的 性 质 . 


3.5 分 子 光 谱 


分 子 有 多 种 运动 方式 ;分子 整 体 的 平 动 , 分 子 的 转动 .分子 中 原子 间 的 振动 ,分 子 中 电子 的 
跃迁 运动 .电子 自 旋 和 核 自 旋 等 .分子 的 平 动能 级 间隔 太 小 ,分 也 光谱 反映 不 出 来 ; 自 旋 运动 在 
分 子 光 谱 中 不 子 考虑 。 分 子 光 谱 只 涉及 分 了 的 转动 .振动 和 电子 的 牙 迁 等 ， 

分 子 转 动 光 谱 在 远 红外 或 微波 区 .根据 分 子 转动 的 角 动 基 军 方 算 符 的 意义 和 本 征 值 ,可 推 
得 转动 能 级 Ex: 


Er 一 + d= 0,1,2 


8r 7 
式 中 J 为 转动 量子 数 ,7 为 转动 惯量 , 据 此 可 得 转动 能 级 图 .。 刚性 转子 的 选 律 为 Ar 一 士 1, 由 此 
推 得 转动 光谱 的 波 数 为 ， 


一 2X 一 (十 1 一 2 二 DT) 


ST 二 
式 中 号 一 AAS8r Tc) 称 为 转动 常数 。 通 过 实验 测定 转动 光谱 的 波 数值 ,可 求 得 了 值 , 进 一 步 推 
出 分 子 中 核 间距 离 ~ 值 ， 

双 原 子 分 子 振动 能 级 间 踢 在 红外 区 。 按 简 谐 振子 模型 可 为 双 康 子 分 子 宏 动 列 出 
Schradinger 方程 ， : 


+ dg] = Ey 

式 中 gg 二 + 一 re :代表 分 子 核 间距 和 平衡 核 间 距 之 其 ,上 为 力 常数 ,p 为 分 子 的 约 化 质 重 ， 解 此 方 
程 可 得 一 系列 气动 波 薄 数 yj, 和 相应 的 振动 能 级 EE,， 

E, 一 [ 十 Tay = 0 ,2 
v 为 振动 能 量 最 子 数 . 凡 分 子 振动 伴随 有 偶 极 矩 变化 者 为 红外 活性 振动 ,谐振 子 的 光谱 选 律 为 
证 明 它 和 极 性 双 原 子 分 子 的 红外 光谱 基本 相符 。Eo=- -> jiv 称 为 零点 能 。 

分 子 的 实际 振动 势能 可 近似 用 Morse 热能 函数 表达 ， 

V =D.il ~ exp[— Br 一 天) 于 
DD 为 在 平衡 距离 ~ 时 能 量 曲 线 最 低 点 的 平衡 解 离 能 。 在 x, 附近 将 Morse 势能 函数 展开 并 笨 
化 ,用 它 列 出 Schrodinger 方程 , 解 之 得 : 

,= EB 十 六 | 一 B 十 | hy, v= 00,1,2,." 


很 据 实验 测定 信 可 得 经 上 典 振动 波 数 及 非 谐 性 常数 x, 还 可 求 得 力 常数 和 光谱 解 离 能 D ， 
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k me yp 


DD =) py 2 8 Pi 


由 于 据 动 能 级 差 较 转动 能 级 差 大 ,振动 能 级 的 改变 伴随 有 转动 能 级 的 改变 , 邵 振 动 光 谱 的 
每 条 谱 线 中 国 包 含 转动 能 的 木 问 而 革 现 由 许 涉 谱 谎 构成 的 带 状 花 谱 , 叫 谱 带 。 用 高 分 辨 光谱 
仪 , 可 以 测 出 谱 带 中 各 茶 湾 线 的 强度 由 波 数 靠 精 细 结 构 ， 

实验 证 明 在 多 原子 分 子 的 振动 光谱 中 . 强 谱 线 的 频率 就 是 该 分 子 经 典 振动 的 频率 ,分 子 的 
簿 下 振动 方式 , 即 所 有 了 原 庆 都 同位 相 且 用 相 问 频率 的 振动 方式 ,有 其 独立 性 。 分子 的 各 种 振动 
不 论 择 样 复 ,都 可 表示 成 这 些 简 正 振动 方式 的 亚 加 .每 个 简 目 振动 都 可 近似 地 应 用 谐振 子 的 
性 质 去 描述 。 

在 各 种 化 合 物 中 ,同一 种 官能 团 或 化 学 键 , 都 有 它们 各 自 的 特征 振动 频率 ,使 红外 光谱 成 
为 研究 化 合 物 组 成 和 结构 的 重要 方法 ， 

Raman 认 谱 是 利用 可 见 光 或 紫外 光照 射 化 侣 物 时 ,光子 和 分 子 发 生 厂 撞 、 交 换 能 量 , 使 散 
射 光 的 方向 和 频率 发 生 改 变 . 根 据 散 射 光 频 率 的 改变 数据 ,可 但 到 分子 能 级 的 结构 .Raman 光 
潍 相 当 于 把 分 子 的 振动 -转台 光谱 从 红外 区 移 到 紫外 可 风光 区 来 研究 。 

分 子 的 电子 光谱 是 分 子 中 的 电子 从 一 种 分 了 轨道 跃迁 至 另 一 种 分 子 轨 道上 所 产生 的 光谱 。 
电子 哮 迁 能 级 着 大 于 分 字 振 动能 级 差 , 电 子 跃迁 谱 线 中 国 所 含 振动 能 级 的 差异 而 构 戚 谱 带 ,由 
于 电子 紧 迁 ,基态 分 子 转变 为 激发 态 分 子 ,这 种 线 迁 时 间 很 短 ,分 子 中 原子 间 的 距离 来 不 及 改 
荧 , 在 谱 带 中 振动 能 级 间 古 迁 强 度 最 高 的 谱 线 是 和 相同 的 核 间 距 对 应 的 ,是 在 有 最 高 概率 密度 
的 振动 态 则 的 跃迁 ,此 旭 为 Franck-Condon 原理 ， 


3.6 光电 子 能 谱 


光电 子 能 谱 是 探测 被 入 射 辐射 从 物质 中 击 出 的 光电 子 的 能 量 分 布 .强度 分 布 和 空间 分 布 

的 … 种 图 谱 , 其 基本 物理 过 得 为 ; 
M 十 av MT J e- 

M 和 M- “分别 代表 分 子 和 激发 态 分 子 离子 ,e 是 光电 子 ,hy 是 入 射 辐射 。 车 hy 用 紫外 光 称 为 
时 外 光电 子 能 谱 KUPS) , 当 各 用 X 射线 时 称 为 X 射 线 光电 子 能 谱 (CXPS) 。X 射线 不 仅 可 激发 
出 价 电 子 , 还 可 击 出 内 层 电子 ,而 肉 层 电子 不 参与 形成 化 学 键 , 保持 其 原子 时 的 特性 ,可 用 它 进 
行 化 学 成 分 分 析 ,所 以 XPS 又 称 为 化 学 分 析 能 谱 (ESCA)， 

电子 能 谱 能 够 测定 分 子 中 从 各 个 被 占 分 子 轨 道上 电离 电子 所 需 的 能 量 , 可 直接 证 明 分 子 
轨道 能 级 的 高 低 ， 

在 光电 子 上 能 谱 中 , 谱 带 起 点 相应 的 能 量 为 绝热 电离 能 (1) , 它 表 示 中 性 分 子 基态 牙 迁 到 分 
于 离子 基态 的 能 量 差 ,最 强 谱 线 相应 的 能 量 为 徘 直 电 高 能 (1y) , 它 是 贱 迁 概率 最 高 的 振动 态 间 
的 能 基 差 , 即 Franck-Condon 源 理 阐明 的 茎 迁 能 基 ， 

电子 能 湾 可 研究 分 子 轨道 的 性 质 .一 个 非 键 电 子 电 离 , 核 间距 变化 小 , 谱 带 振动 序列 短 ; 一 
个 成 键 或 反 键 电子 电离 , 核 则 平 奖 距离 改变 大 , 谱 带 序列 长 ; 谱 带 内 谱 线 分 布 的 稀 窒 ,反映 分 子 
中 振动 能 级 的 分 布 ， 

电子 能 谱 是 研究 表面 化 学 和 表面 物理 的 一 种 重要 技术 ， 
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习题 解 配 


[3. 1] 试 计算 当 Na+r 和 Cl 相距 280pm 时 ,两 离子 间 的 让 电 引 力 和 万 有 引力 ,说明 讨论 化 学 
键 作用 力 时 ,万 有 引力 可 以 忽略 不 计 ， 
(已 知 ; 万 有 引 FF=G 了 ,6.7X10-nTN.m:. kg”， 


天 


静电 引 旋 rk Tt,K=9. OXONem +* 人 CY 


解 ; 万 有 5 引力 
F= GC 
» 
, 2 C23 xX 35) x (1.6 Xx 10-2 key: 
< 一 Fx ON .mL eo ko 2y 2 个 07 个 1 人 MB 
C6.7 Xx 1 m "Kg ) (9.8 YX 10 Dm 
= 1,.76 X10 3N 
静电 引力 


F=& 2 = (9.0X10N me CO) et ~ 1 
一 2.94X10 ”NMN 
而 上 计算 可 见 ,在 这 情况 下 靛 电 引 力 比 万 有 引力 大 108 倍 ,所 以 万 有 引力 可 物 略 不 计 。 
EL3. 2】 写 出 Oz ,上 Oi,O7 和 有 0 的 键 级 、 键 长 长 短 次 序 及 磁性 。 
解 ， 分 予 (或 离子 Or 0 Oo 0 

键 级 25 2 15 1 

键 长 次 序 OF OO, < 

磁 性 顺 磁 顺 磁 以 磁 ” 抗 磁 


【3. 3】 分 子 基态 的 电 了 组 态 为 (ou)#. 其 激发 态 有 :ta) 十 二 ,cb) -二 十 ce) 


全 . 试 比 较 人 0) 、(b) .Co) 三 者 能 级 的 高 低 次 序 , 说 明理 由 ,并 指明 能 级 最 低 的 激发 态 的 磁 


性 。 

解 ,EE. 污 ,>E, ,因为 (c) 中 两 个 电子 都 在 友 键 轨道 上 ,与 H 原子 的 基态 能 量 相 比 ,五 . 约 高 
出 一 28, 而 ta 和 (b) 中 2 个 电子 分 别 姓 在 成 键 轨道 和 和 反 键 斩 道 上 ,EE, 和 E; 都 与 H 原子 的 基态 
能 量 相近 ,但 (a)? 中 2 个 电子 的 自 旋 相反 ,(b) 中 2 个 电子 的 自 旋 相 同 ,因而 五. 稍 高 于 El。 

能 级 最 低 的 激发 态 (b) 是 顺 磁性 的 。 
143.43 试 列 出 下 列 同 核 双 原子 分 子 , B;, Ci，N;， 0O;, 下: 的 键 级 . 链 能 和 键 长 的 大 小 关系 ,在 
相 邻 两 个 分 子 间 填 入 小 于 号 或 大 于 号 ， 


解 ; 键 级 “Bi<Cy<Ni OF 
键 能 “Bi<C<N OF， 
键 长 ”BB 计 Cs Ns 二 OF， 


通 当 所 说 的 " 键 级 人 钝 大 , 则 键 能 僵 大 , 键 长 愈 短 ", 对 于 同类 双 原 学“ 分 子 "( 如 O24,n 二 0， 
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土 1, 一 2) 无 疑 是 正确 的 。 因 为 此 类 * 分 了 于" 中原 的 共 价 半径 ,化 学 键 的 类 型 等 部 是 相同 的 , 关 
别 恰 是 成 键 电 子 数 或 反 键 电子 数 不 同 。 但 对 非 同 类 * 分 子 ". 上 述 训 法 只 具有 相对 的 正确 性 , 笼 
统 地 说 , 键 级 大 者 键 长 得 ,出 十 化 学 键 的 种 炎 不 同 , 原 子 的 半价 平 径 趟 同等 诸 放 因素 ,并 非 键 级 
大 者 键 长 就 短 , 键 级 小 者 键 长 就 长 。 例 如 ,B; 介 于 的 键 级 (一 2) 大 于 FF, 分子 的 键 级 (1) ,但 B， 
分 子 的 键 长 (158, 9 pm) 却 木 小 于 下, 分 子 的 键 长 (141.7 ptmy。 主 要 原因 是 了 B 原子 的 共 价 半径 
82pm) 大 于 下 原子 的 共 价 半径 5672pm7。 而 旦 ,人 们 是 在 简单 分 子 轨 道理 论 的 基础 上 定 立 分 
子 中 定 域 键 键 级 的 。 分 子 轨 道 只 是 近似 求解 Sechr5dinger 方程 得 到 的 单 电子 波 范 数 . 即使 用 最 
精确 的 椭圆 坐标 法 求解 Hz 的 Schrodinger 方 香 , 也 只 能 舶 强 算 是 一 种 严格 的 求解 ,更 何 癌 多 
电子 双 原 子 分 子 了 -. 因此 ,在 定量 结果 上 ,分 子 轨 道 法 处 理 结果 在 许 才 方面 与 实验 结果 木 响 合 
是 不 奇怪 的 ， 
【3, 5】 基态 C; 为 反 磁 性 的 分 子 , 试 写 山 其 电子 组 态 ; 实 验 测定 Cs 分 子 的 键 长 为 124bmy 比 C 
原子 的 共 价 双 键 半径 之 和 (67 pmX2) 短 , 试 说 曲 其 原因 ， 

解 ; C; 分 子 的 基 组 态 为 ， 

KK(lo ON:( oo) (rn) 

由 于 s-p 混 开 ,lc 为 弱 反 键 ,GC 分 子 的 键 级 在 2~3 之 间 . 从 而 使 实测 键 长 比 按 共 价 双 键 
半径 计算 得 到 的 值 短 。 
【3. 68】 按 分 子 加 道理 论说 明 Cl; 的 键 比 Ci 的 键 是 强 还 是 弱 ， 为 什么? 

解 :Cl; 的 键 比 Cl; 的 键 弱 。 原因 是 :Cl 的 基态 价 电子 组 态 为 [assets jz2fea 2 ji 
(7)',; 键 级 为 1。 而 Cl# 比 Cl 少 1 个 反 键 电子 , 键 级 为 1.5。 
【3. 7 了 于 出 CN" 的 分 子 轨道 示意 图 , 写 出 基态 的 电子 组 态 , 计 算 键 级 及 磁 算 (和 搁 略 轨道 运动 
对 磁 志 的 贡献 ) 。 

解 :CN 与 N: 为 等 电子 * 分 子 "。 其 价 屋 分 子 轨 道 与 N; 分 子 六 致 相同 ,分 子 轨道 轮廓 图 如 
图 3. 7， 

基态 的 价 电子 组 态 为 (16)2(26)2(1r103673 

链 级 = 了 (成 键 电子 数 -- 反 键 电 子 数 ) 一 二 (8 一 纹 一 3 

未 成 对 电子 数 为 0, 内 而 磁 乍 为 0。 
【3. 8】 六 出 NO 的 价 层 分 子 轨 道 能 级 示意 图 ,计算 键 级 及 自 旋 磁 矩 , 试 比 较 NO 和 NO" 何者 
的 化 学 键 强 ? 何者 的 键 长 长 ? 

解 :NO 的 价 庆 分 子 轨 道 能 级 示意 于 图 3. 8、 


45 
OOeoeC 也 小 ~、 
C) - 1 2 十 2 
长 
lg 209 In 2P | ~ -三 oy 
.7=>.0 C-) ~ i 
-0 Se od 
1 
3 2 45 0 NO N 
围 3.7 CN 分 子 轨 遵 雁 席 图 图 3.8 NO 价 屋 分 子 轨 道 能 级 图 
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键 级 一 二 (8 一 3) 一 2.5 

不 成 对 电子 数 为 1; 自 旋 磁 失 wx 一 10 十 2)8. 一 1.73 六 。 

由 于 NO+ 失 去 了 1 个 反 键 的 2x 电子 ,内 而 键 级 为 3, 所 以 它 的 化 学 键 比 NO 化 党 键 强 , 相 
应 地 ,其 键 长 出 NO 的 键 长 短 ， 
【3. 9】 按 分 子 轨道 理论 写 出 NF ,NE+ 和 和 NF- 基态 时 的 电子 组 态 ,说 明 它 们 的 键 级 ,不 成 对 电 
子 数 和 磁性 ， 

和 解 :NF,NF' 和 NF- 分 别 是 D,,O; 和 QO7 的 等 电子 体 , 它 们 的 基态 电子 组 态 、 键 级 .不 成 
对 电子 数 及 磁性 等 情况 如 下 ， 


“分 了 于" 基态 电子 组 仿 特级 不 成 对 电子 数 磁性 
NF KRCo C20) (0 la) (Or)’ 2 2. 顺 蔽 性 
NF+ KER(]o) (20)° (30) {1 (om) 2.5 1 顺 磁 性 
NF KRCOA (Oo) 3a) {1n)t( 2m) 1.3 1 顺 弟 性 


【3.10】 试用 分 子 轨 道理 论 讨 论 SO 分 子 的 电子 结构 ,说 明基 态 时 有 几 个 不 成 对 电子 ， 

解 ;在 SO 分 子 的 紫外 光电 子 能 谱 中 观察 到 6 个 妖 ， 它们 所 对 应 的 分 子 轨 道 的 归 阁 和 性质 
己 众 助 于 模子 力学 半 经 验 计 算 (CCNDO) 得 到 指认 ,结果 表明 ,SO 分 子 的 价 电子 结构 与 0, 分 子 
和 S; 分 于 的 价 电 子 结 构 相 似 。 但 SO 是 异 核 双 原子 分 子 , 峙 而 其 价 电 子 组 态 订 表 述 为 ， 

: (C10) C20)2(30)7 01m) C2n)? 

其 中 ,1g,3o 和 1x 轨道 是 成 键 轨 道 ,26 和 2x 季 道 是 反 键 轨道 。 这 些 价 诬 分 子 轨道 是 由 O 原子 
的 2s.2b 胃 道 和 5 原子 的 3s,3b 轨道 登 加 成 的 ， 

根据 价 屋 分 子 轨道 的 性 质 和 电子 数 , 可 和 演出 SO 分 子 的 键 级 为 : 


la 
= 84)=2 


在 简 并 的 2x 轨道 上 各 有 -个 电子 ,因而 SO 分 子 的 不 成 对 电子 数 为 2, 若 忽略 轨道 运动 对 
太 矩 的 影响 , 则 SO 分 子 的 磁 失 为 ~ 202 十 2)8 一 2 v2 8.， 
【3 11 了 CF 和 CF- 的 键 能 分 别 为 548 kJ .moi-: 和 753k]。mol-1, 试 用 分 子 轨 道理 论 拧 讨 它 
们 的 键 级 ( 按 F, 能 级 次 序 )。 
解 :CF 的 基态 价 电子 组 态 为 : 

(10) (20)° 30) (ln) (or) 

因而 其 键 级 为 (8 一 3) 二 2.5。 而 CF'+ 比 CF 少 1 个 反 键 电 子 ,因而 ,其 键 级 为 3。 所 以 CF+ 的 
键 能 比 CF 的 键 能 大 。 
[3. 12 下 列 AB 型 分 子 ;N;,NO,Oi,CsyFi,CN ,CO,XeF 中 ,哪儿 个 是 得 电子 变 为 AAB- 后 比 
原来 中 性 分 子 键 能 大 ? 哪 几 个 是 失 电子 变 为 AB+ 后 比 原来 中 性 分 子 键 能 大 ? 

解 :就 得 电子 而 言 , 若 得 到 的 电子 填充 到 成 键 分 子 轨道 上 , 则 AB- 比 AB 键 能 大 ; 若 得 到 
的 电子 填充 到 反 键 分 子 轨道 上 , 则 AB” 比 AB 键 能 小 。 就 失 电 子 而 言 , 若 从 反 键 分 子 轨道 上 失 
去 电子 , 则 AB! 比 AB 键 能 大 ;车 从 成 键 分 子 轨道 上 失去 电子 , 则 AB+ 比 AB 键 能 小 根据 这 
些 原则 和 题 中 各 分 子 的 电子 组 态 , 就 可 得 出 如 下 结论 ， 

得 电子 变 为 AB” 后 比 原 中 性 分 子 键 能 大 者 有 C; 和 CN., 失 电子 变 为 AB+ 后 比 原 中 性 分 子 
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键 能 大 者 有 NO ,O,,F, 和 XeF。N; 和 CO 无 论 得 电子 变 为 负离子 (Nz ,CO ) 还 是 失 电 子 变 为 
正 离子 (N:1 ,CO+) , 键 能 都 减 小 。 
[3. 13 写 出 Cl CN 的 价 居 电子 组 态 和 基态 光 谐 项 
解 
Cl on) os) 6s) Tp, 1 Tan | ns 1 | ip, | | 
SS 一 04 一 0 基态 光谱 项 :三 ， 
CCN.CIo) (CO0) (In) (49), 
S 一 1/2,4 二 0, 基态 光谱 项 .:3， 
【3. 14 了 了 OH 分 子 十 1964 年 在 星际 空间 被 发 更. 

(a) 试 按 分 子 轨 道理 论 只 用 口 原子 的 2p 轨道 和 再 原子 的 1s 委 道 登 名, 写 出 其 电子 组 

Cb》 在 哪个 分 子 轨道 中 有 不 成 对 电子 ? 

《cy 此 轨道 是 由 避 和 和 HH 的 原子 轨道 看 加 形成 ,还 是 基本 上 定 域 于 菜 个 原子 上 ? 

Cd) 已 知 OH 的 第 -一 电 商 能 为 13. ?eV ,HF 的 第 一 电离 能 为 16.05eV ,它们 的 差 值 几乎 与 
OQ 原子 和 下 原子 的 第 一 电离 能 (5.8eV 和 18, 6eV) 的 差 值 相同 ,为 什么 ? 

ke) 写 出 它 的 基态 站 谱 项 。 

解 ， 

(a) H 原子 的 1s 轨道 和 6 原子 的 2p; 轨道 满足 对 称 性 苞 配 、 能 级 相近 (它们 的 能 级 都 约 
为 一 13,6eV]) 等 条 件 ,可 亚 加 形成 5 轨道 . OH 的 基态 价 电 子 组 态 为 (lo)?(20)*(1r)*。(16)* 实 
际 上 是 原子 的 (2s)?, 而 (1x); 实际 上 居 避 原子 的 (2p-D22p 或 {2p 2p 因此 ,OH 的 
基态 价 电 子 组 态 亦 可 写 为 (gs)?(g) (x06 六 了。ows 利 zs, 是 非 键 软 道 ,OH 有 药 对 半 非 键 电 子 , 链 级 
为 1， 

th) 在 1r 轨道 上 有 不 成 对 电子 ，。 

Cc) 17 轨道 基本 上 定 域 于 原子， 

cd) OH 和 HF 的 第 一 电 沿 能 分 别 是 电离 它们 的 1 x 电子 所 需要 的 最 小 能 量 , 而 1r 轨 骨 
是 非 键 轨道 , 即 电 离 的 电子 是 由 〇 和 下 提供 的 非 键 电 子 ,因此 ,OH 和 HF 的 第 一 电离 能 差 值 
与 原子 和 F 原子 的 第 一 a 

(e) 5=1/2,A=1, 基 态 光 溢 项 为 ; 

【3.153 H"”Br 在 远 红外 区 给 出 一 二 列 间隔 为 16. 940ecem 的 谱 线 ,计算 HBr 分 子 的 转动 惯量 
和 平衡 核 间 距 。 

解 ; 双 原子 分 子 的 转动 可 用 贱 性 转子 模型 来 模拟 。 据 此 模型 ,可 建立 起 江原 子 分 于 的 
Schrodinger 方程 , 解 之 , 便 得 到 转动 波 函 数 内 ,转动 能 级 Es 和 转动 量子 数 ./ .图 Er 的 表达 式 
可 推 省 出 分 子 在 相 邻 两 能 级 间 跃 迁 所 产生 的 吸收 区 的 波 数 为 : 


一 2BC7 十 1) 
而 相 邻 两 条 谱 绪 的 波 数 之 差 ( 亦 即 第 一 条 谱 线 的 波 数 } 为 ， 
Ab 一 ?8 
B 为 园 动 溃 数 ; 
Ah 
“一 ge 


日 


由 题 苞 知 ,H?Br 分 子 的 转动 常数 为 ， 
B= 16,.94cm 1 二 2 一 88470cm” | 
所 以 ,其 转动 惯量 为 ， 


I 月 6. 6262 XxX 10 J，s 


~ gmBe Bn: x .470 x Om x 2,9979 x 10r*m +s-! 
= 3.308 x 10-* kg.m’ 
H2”Br 的 约 化 质 基 为 ， 


me 一 2 
2 Wa poe 1.643 Xx 10 kg 


所 以 ,其 平衡 核 间 距 为， 


; -| 工作 [2308 x 10" kg sm i 
pk 1.643 X 10-27 kg 


= 141, 9 Em 
【3.163 “CO 的 核 则 肥 为 112. 83 pm, 计 算 其 纯 转 动 光谱 前 4 条 谱 线 所 应 具有 的 波 数 ，。 
解 CD 的 折合 质量 为 ， 


_ 12X16、10- 
“一 12 十 16 人 N. 
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-一 1.1385 X 10 "(kg) 


因而 其 转动 常数 为 ， 
B =h/Br rie 
—6.6262 X 10-3 了 sy [8rz x 1.1385 X 10-2 kg x 
(112.83 XxX 10 m)’ X 2.9979 X 10: ms-1] 
一 1.932em 
第 一 茶 谱 线 的 流 数 以 及 相 邻 两 条 谱 线 的 波 数 差 都 是 2B, 所 以 前 4 条 谱 线 的 波 数 分 别 为 ; 
"= 2B = 2x1.9032cm-! = 3.864cm”) 
wo 4B = 4X 1.92em! 一 7 了 ,728cmr-i 
一 6 一 6X1,932cm-1 一 11.592cm- 
vs 8bB = 8 x 1.932em 1 一 15.456cm-1 
亦 可 用 式 ， 
r= 2B(J + 1) 
进行 计算 , 式 中 的 了 分 别 为 0,1,2, 和 3。 
【3.17】 COsl ?3C,*O) 的 转动 惯量 为 7.167X10-* Kg * Im’。 
(a) 计算 CO; 分 子 中 C 一 O 键 的 键 长 ; 
Cb 假定 同位 素 置 换 不 影响 C 一 0 键 的 键 长 , 试 计算 2C,180O 和 *C ,1O 组 成 的 CO; 分 子 


的 转动 惯量 。 
提示 : 线 型 分 子 A 一 B 一 C 的 转动 惯量 了 可 按 下 式 计算 ， 
一 Amarhp 十 memerbe 十 mamel rns + re) 
mia 二 mg 二 pie 
解 ，; 


(a) 由 于 CO;: 分 子 的 质心 和 对 称 中 心 重 合 ,C 原子 对 分 子 转 动 惯量 无 贡献 ,所 以 ， 
501 


了 i Di * Fi 


二 
| {cin, | 2 
POI = 一 一 一 
| li ， 


17.167 X 10 kg"m’ x 6,022 x 10* mol-!)? 
可 2 X 16 X10 kg. mol”! 
一 1 161 X 10 一 mm 
tb) 由 于 假定 同位 素 置 换 不 改变 《一 (0) 键 键 长 ,因而 有 : 
Tacsn, 一 2 * Fh 
2x BX 10 kg mol Dy) x (0,16] x 10-" m)’ 
6. 022 X 103 mol”! 
= 8,058 x 10°* kg m’ 
出 于 (a) 中 一 开始 就 曾 明 的 原因 ,2C30， 的 转动 惯量 和 CO, 的 转动 惯 贡 相等 , 即 : 
Tacno = Tcto, 一 了 .167 X 10 ** kg 。Ta 
线 型 分 子 A 一 B 一 C 的 转动 惯 基 为 ， 


了 一 HA nr AR + ma 区 十 mamel hl: 十 rec)’ 


na 二 Hn 二 pie 
本 题 交 可 控 此 式 进行 计算 ， 
【3. 18 在 N:,HCl 和 HBr 混合 气体 的 远 红 外 光谱 中 ,前 几 条 谱 线 的 波 数 分 别 为 16. 70， 
20. 70,33, 40,41. 85,50.10,62. 37em”。 计 算 产 生 这 些 谱 线 的 分 了 千 的 键 长 。 
解 ;NN; 足 非 极 性 分 了 ,不 产生 红外 光谱 , 故 谱 线 是 由 HCi 和 HBr 分 子 产生 的 ,分 析 谱 线 波 

数 的 规律 ,可 知 这 些 谱 线 由 下 列 两 个 系列 组 成 ; 

第 一 系列 ;16. ?70,33. 40,50. 10em! 

第 二 系列 ;20. 70,41. 58,62. 37 cm 


由 于 rng 六 rpay phe 六 pga: 因 而 Tow 祈 Jpa(1 王 rr:), 根据 B= 5 人， Be 之 Bgut 所 以 ;第 
一 系列 说 线 是 由 HBr 产生 的 ,第 二 组 谱 线 是 由 了 Cl 产生 的 。 对 HB 


B= pA = 2 X16.70cm! = 8,35em™ 
BriBe™ gr x (B35 10m ) x 2 9008 X10 m = 3.349X 10 “kgm 


_ 1.008g "mol ’' x 79.916g，mol-1 _ 
1008g mol 十 79916g .molTi ~ 1° Kg ED022 x 10%mol”! 


1.641 X 10-2 kg 


1 
|: 
r 一 [| 一 (3.349 X 1097kg m: 1. 641 x 10-7 kg)? = 142.9pm 


对 HC]; 


一方 X 20.82 cm! = 10.42cm-， 
7 A 6, 626 xX 10-#]: 
griBe Br xX [10.42 x 10: m-!1) x 2. 08 x 10m.s! 


B= 


9 


2.684 XxX 10 kg* mm 


1.008g* mol- x 35.459g* mol jn sr, -1 23 pol! 
A= og8g mol | 3 459g mol ~ 10 eg T6022X10 mo 


一 1.816 X 10 7° kg 


| 


+ 一 二 — [2.684 X 10-0kg mi 二 1.616X10-27kg)z 一 128.9pm 

【3.19】 在 H22?I 的 振动 光谱 图 中 观察 到 2309. 5em : 强 吸 收 峰 ,者 将 HI 的 简 正 振动 看 作 谐振 
子 , 请 计算 或 说 明 ， 

ta) 这 个 简 正 振动 是 否 为 红外 活性 

《h) HI 简 正 振动 频 座 : 

(c) 零 世 能; 

(d) 日 I 的 力 常数 ，。 

解 ; 按 简 谐 振子 模型 ,HI22I 的 振动 光谱 中 只 出 现 一 条 谱 线 ,其 波 数 就 是 经 典 振动 波 数 x.， 
亦 即 2309. 5cem 1! 释然 提出 现 一 条 谱 线 ,因此 下 列 关 于 Hl 分 子 振动 光谱 的 挤 述 都 是 指 与 这 


条 谱 线 对 应 的 简 正 振动 的 ， 

(a) HI 分 子 是 慑 性 分 子 , 根 据 选 律 , 它 应 具有 红外 活性 。 

(b) 振动 频率 为 ， 
yeh 2.9979 x 110ms i! x ?309.5 XxX 1m! 
一 6.024 x 1013s-1 

(eo) 振动 零点 能 为 : 

E, 一 六 Hi 
= 方 X 人 .6262X 10 Js x .9978X Om*s ! YX 23090,5 X10 m"’! 


一 2.294 x 10-”?] 
《d) 1 的 约 尼 质量 为 ; 


_ 1.008 x 10°’kg .mol’' x 126.9 XxX 10 kg « mol”! 
一 《1.008 + 126.9) X 10 kg mol™! x 6.022 X 10® mol”! 


~ 1.68] X 10 ”kg 
HI 的 力 常数 为 ， 
k= dmc 
一 4m:{2, 998 X 10°m ss 1 x {2309.5 xX 10:m 2 x 1.661 xX 10 kg 
= 314.2N:m-! 
[3.20] 在 CO 的 振动 光谱 中 观察 到 2169.8ecm ! 强 吸收 峰 , 若 将 CO 的 简 正 振动 看 作 谐 振 
子 , 计 算 CO 的 简 正 振 动 频率 、 力 常数 和 零点 能 。 
解 ， 
一 cy 2.998X108mvs-1X2169.8X10m-3 
= 6.505 x 10” s™ 


_ .12,0l Xx 10 kg*mol’! x 16.00 x 10° kg* mol”! 
(12,01 二 + 16.00} x 10 ke: mmol x 6.029 x 103 mol-! 
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= 1.]39 X 10°™ kg 


k= dnicyip 
= 4n (2,998 x lO ms ) x (2169.8 XX Om 和 XxX 1.139 x 10°™" kg 
一 1901N mm 
Eo= he = 到 X6626X10 “J'sx 2.998 x lO ms X2169.8 XxX 10 mm ! 


— 2,]55 xX 107”]J 
13.214 写 出 9:.Oz 和 OF 的 基态 光谱 项 : 今 有 3 个 振动 吸收 峰 , 波 数 分 别 为 1097,1580 和 和 
1865 cm ,请 将 这 些 吸 收 峰 与 上 述 3 种 “分 子 ? 关 联 起 来 . 
解 ， 
与 出 DO;,Oz 和 OF7 的 价 电 子 组 态 , 推 求 它们 的 量子 数 $ 和 4, 即 可 求 出 基态 光 谱 项 . 根据 


价 电子 组 态 ,比较 力 常数 大 小 , 即 可 根据 表达 式 ?一 -V7F 判 定 波 数 大 小 次 序 。 结 果 如 下 ， 


分 子 或 离子 基态 光谱 项 键 级 波 数 /cm”! 
0， 3 0 
2 :I 2. 5 1865 
Or :Il 1.5 1097 


【3. 22 在 了 CI 的 基本 振动 吸收 带 的 中 心 处 ,有 波 数 分 别 为 2925. 78,2906. 25,2865. 09 和 
2843. 56 em! 的 转动 谱 线 。 其 偿 频 为 5658.0cm-!, 请 计算 ， 

《a) 非 谐 性 常数 xz， 

Cb) 力 常数 率 ， 

(tc) 平衡 解 离 能 万 .， 

dd) 键 长 rr。 

解 : 

(a) 在 此 振 - 转 光谱 中 , 波 数 为 2925. 78 和 2906. 25 cm ! 的 谱 线 属 R 支 , 波 数 为 2865, 09 
可 2843. 56 cm 的 谱 线 赂 P 卫 支 , 在 两 支 转动 谱 线 的 中 心 处 即 振动 基 频 : 


2906. 25 em | 二 2865, 09 cm ! 
2 


已 知 倍 频 为 所 一 5668. 0cm- 根据 非 谐 振子 模型 ,得 联 立 方程 如 下 ， 
入 — 27x) = 2885, 67 cm-! 
2{1 — 3x) = 5668,0em 


一 2885, 67 cm 一， 


解 之 ,得 
上 一 2989.0] em !,x = 1,7287 又 1073 


~ 1 jk 
(hb) 由 be Dre p ,得 


k =dxcpas 二 422.998 X 10cm 5-1)2 x L230 


一 上 所 
|] 二 36 X【〈2989,01cm ') 


] 


6.022 x osmol 一 5125N 


D4 


te) 由 闪 和 xz 得 


dT 4 xX 1.7287 x 107? 


—8,587 x 10 3] 

=—517.]1k] : mol-! 
《d) 由 HCO] 的 振 - 转 光 计 PP 二 2865, 09cm™!1,2843.56 cm 1! 可 得 
hh 2 


DD. = 


2B=?1,53cm '=2X 


8r2re Bm: rie 


hk 6. B26 x 10-i#j.s 
1 一 
Br PEBe 和 ] X35 


x 10.785 XxX 10:m ' x 2,998 x 10m。9-1 


1 十 35 
一 126. 86 pm 
【3.23】 已 知 N; 的 平衡 解 离 能 刀 .= 955. 42kJ， mol !, 其 基本 振动 波 数 为 2330em-1, 计 算 光 
谱 解 离 能 疡 。 


解 , 按 简 谐 振子 模型 ,N; 的 光谱 解 离 能 为 


1 ] ，- 
一 7 Th, 5 her 


一 955. 42kJ + mol”! 一 7 ~ 6.62618 X 10 J]+*s Xx 2,9979 


X lO me:s ! xX 2330 Xx 10: m™! Xx 6.02205 X 10% mol-! 
=955, 42 kJ .mol-: 一 13.936 kJ] + mol”! 
=04]. 48 kk]. mol ! 

按 非 庶 振 子 模型 ,N, 的 光谱 解 离 能 次 ， 


nl 1, nn_l 工 ,A 
D,=D, 2 Ar 十 人 由 一 DD, 7 hy 十 a A 41D. 
_ h? 2y2 
一 D.C— 六 十 Te = O04]. 48EJ 。 mol + 0,051 kk] . p017 


一 941.53Kj .mol-1 
【3. 243 Htg) 的 光谱 解 离 能 为 4. 4763eV ,振动 基 频 波 数 为 4395. 24cm-:., 若 Di(g) 与 Hitg) 
的 力 常数 , 核 间 中 和 D. 等 都 相同 ,计算 D;(g) 的 光谱 解 离 能 ， 
解 , 按 双 原 子 分 子 的 谐振 子 模型 ,D; 的 光谱 解 离 能 为 ， 


D?: = Dn: — pi 


因此 ,只 要 求 出 De: 和 党, 即 可 算得 PP 
依 题 意 ,D; 的 平衡 解 离 能 为 : 


Dr: = Dn: 二 六 十 pL 


1 1 下 1 
仍 依 题 意 ,ho, 二 ks,, 由 式 一 去 | 专 | 可 推 得 
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所 以 ， 
二 
i ，m， ni, | Hs 
和 


.了 工 ]| 
一 了 和 十 pe _ | | 
HD, ! 
= 4. 4763eW 十 x 6.6262 xX 10° Jes xX 2,.90979 Xx 10 m+.s-! 


’ - 1 
X 4395. 24 X 10: m-’! x | 8..3683 xX 10-% kg | 
1. 6722 X 10°* kg, 


=—4. 4763eV 二 0.0797 eV 
=4.55BeVv 
【3.25】] HO~O—H 和 HC=sCH 分 子 的 简 正 振动 数目 备 有 和 多少 ? 画册 
H—C=C—H 简 正 振动 方式 ,并 分 别 标明 是 红外 活性 还 是 Raman 涪 性 。 
解 ,由 x 个 原子 组 成 的 非 线 型 分 子 有 3 一 6 个 葡 正 振动 ;而 由 个 康子 组 成 的 线 型 分 子 有 
33 一 个 简 正 振动 ， 因此 ,H2O, 和 CaH, 的 简 正 振动 数目 分 别 为 44 一 6 一 6 和 3X4 一 5 一 ?7。 
CzH; 的 简 征 振动 方式 如 下 ; 
得 一 C 一 人 一 下 Bet 有 = 
(Raman 活性 ) (Raman 活性 ) (红外 话 性 ) 
直 
1 HH Hc=C- 
‘Raman 活性 ,二 重 简 并 ) (红外 应 性 ,二 重 往 并 ) 
【3 26] 画 出 SO: 的 简 正 振动 方式 ;已 知 与 3 个 基 频 对 应 的 谱 带 波 数 分 别 为 1361,1]151， 
519cm ,指出 每 种 频率 所 对 应 的 振动 ,并 说 明 是 否 为 红 奸 活性 或 Raman 活性 、 
解 ; SO;, 分 子 有 3 种 (3x 一 6 二 3x 3 一 6) 简 正 振动 ,其 中 2 种 人 一 1) 为 伸缩 振动 ,1 种 
(2n 一 5) 为 育 曲 振动 。 这 些 简 正 振动 方式 冰 意 如 下 ， 
本 
S 


S_ S 
o7 6 0 “o ~ ~ 全 
Pe y 4 
1151cny’ 136]cm-! 19cm-! 
对 称 伸 编 振动 不 对 称 伸 缩 振动 登 曲 振动 


一 般 说 来 ,改变 键 长 所 需要 的 能 基 比 改变 键 角 所 需要 的 能 量 大 ,因此 , 伟 缩 振动 的 频率 出 
弯曲 振动 的 频率 大 。 和 而 不 对 称 伸缩 振动 的 频率 又 比 相 应 的 对 称 伸缩 振动 的 频率 大 . 据 此 ,可 将 
3 个 波 数 (y=c 1y) 与 三 种 简 正 振动 方式 一 一 关联 起 来 . 

简单 说 来 ,SO， 分 子 的 二 种 振动 方式 均 使 其 侦 极 矩 发 生变 化 ,因而 皆 是 红外 活性 的 ， 同时 ， 
这 三 种 振动 动 方式 义 都 使 SO; 的 极 化 率 发 生变 化 ,所 以 ,又 都 是 Raman 活性 的 。 

很 据 分 子 的 对 称 性 ,用 特征 标 表 可 判断 简 正 振动 是 否 为 红外 活性 和 Raman 活性 。 具 体 步 
号 语 参 阅 有 关 参 考 资 料 ， 


bb 


EE3.27 用 He 1 (21.22eV) 作 激发 源 , 将 N; 的 3 个 分 子 轨道 上 的 电子 电离 ,合算 所 产生 的 光 


电子 的 动能 。 
解 ,图 3. 27 是 N; 的 光电 子 能 谱 图 ,与 各 谱 带 相应 的 分 子 轨 道 也 华图 中 慰 出 。 


ME) 


Hey 


图 3. 27 NN; 的 光电 子 能 谱 图 


根据 该 谱 图 估计 ,基态 N, 分 子 的 各 价 层 分 子 轨 道 的 绝热 电离 能 分 别 为 | 6: 一 40eV ;lo,: 
8 80eV ;1 we: 一 16. 70eV;20,: 一 ]5. 60eY。He I 线 的 能 量 为 21.22eV, 它 只 能 使 1o ,lm 
和 2cs 电子 电离 。 
对 气体 样品 ,忽略 能 谱 仅 本 身 的 功 函 数 ,光电 子 的 动能 Ek 可 由 下 式 计 算 : 
on Epler! 人 | Eb, | 一 总 Her 一 Tn 
式 中 Eset :Es 和 和 J 分别 为 激发 源 的 能 量 , 电 高 轨道 的 能 级 (电子 结合 能 ;和 电离 轨道 的 红 热 电 
离 能 。 将 有 关 数 据 代 入 ,可 得 从 N; 分 子 的 lo ,1 和 2a, 三 个 分 子 轨 道 电离 出 的 光电 子 动能 ， 
它们 分 别 为 ， 
21. 22eV 一 18.80eV = 2. 4?eV 
21.22eV — 16,70eV = 4,.52eV 
21.22eV — 15.60eV = 5, 62eV 
【3. 28】 什么 是 绝热 电离 能 和 垂直 电离 能 ? 试 以 N; 分 子 的 电子 能 谱 略 为 例 说 明 三 个 轨道 的 
数据 。 
解 :分 子 价 层 电子 的 电离 必然 伴随 着 振动 和 转动 能 级 的 改变 。 因 此 ,分子 的 紫外 光电 冯 能 
谱 (UPS) 并 非 旦 现 一 个 个 单 峰 ,而 是 有 精细 结构 。 但 由 于 分 子 的 转动 能 级 间 随 太 小 ,通常 所 用 
的 激发 源 ( 如 He I 线 和 HeI 线 ?产生 的 日 PS 只 能 分 辨 气体 分 子 的 振动 精细 结构 ,分 子 从 其 振 
动 基态 (v= 二 0) 获 迁 到 分 子 离 子 的 振动 基态 (vw' 一 人 0 的 电离 过 程 叫绝 热电 离 , 相 应 的 电离 能 称 为 
绝热 电离 能 ,用 表示, 它 对 应 于 UPS 中 各 振动 精细 结构 的 第 一 个 小 蜂 。 分 子 亦 可 从 振动 基 
态 跃 计 到 分 子 交 子 跃迁 概率 最 大 的 振动 态 , 基 Franck-Condon 跃迁 ,这 一 电离 过 程 称 为 疏 直 
电离 ,相应 的 电 高 能 称 为 王 直 电离 能 ,用 Iy 过 示 。 它 对 应 于 各 振动 精细 结构 中 强度 最 大 的 小 
妖 。 

从 图 3, 27 中 估计 ,相应 于 N; 分 子 26, 轨道 的 fsps15.6eV+ 相 应 于 tr 轨道 的 了 = 
16.7eV ,而 六 s16.9eV ,两 者 之 差 (一 0 2evV) 即 Niro) 的 振动 能 级 向 外; 相 放 于 le 轨道 的 
Tasfvs18.8eV。 这 与 从 分 子 轨 道理 论 得 到 的 下 述 结 论 基 --- 致 的 : 若 电 子 从 非 键 轨道 电离 ,只 
和 Jy 相等 :者 电子 从 罚 成 键 轨道 或 弱 友 键 轨 道 电 高 . 则 天 和 Jy 近似 相等 。 若 电子 从 强 成 键 或 
强 反 键 轨道 电离 ,; 则 1 和 了 木 等 ,两 者 相差 一 个 或 数 个 振动 能 级 间隔 。 

57 


【3. 29】 请 前 明 如 何 根据 电子 能 谱 区 分 分 子 轨 章 的 性 质 。 

解 :紫外 光电 子 能 谱 不 仅 能 够 直接 测定 分 子 轨 道 的 能 级 ,而 县 还 可 区 分 分 子 轨道 的 性 质 。 
这 主要 是 通过 分 析 分 子 离 子 的 振动 精细 络 构 ( 邯 谱 带 的 形状 和 和 小峰 间 的 距离 ) 来 实现 的 。 

cl 非 键 电子 电离 ,平衡 核 间 距 不 变 ,分 子 从 其 振动 基态 跃迁 到 分 子 离子 振动 基态 的 概率 
最 大 ,1 一 Ty。 当然 ,分 子 也 可 从 其 振动 基态 跃迁 到 分 子 离子 的 其 他 振动 态 , 但 获 迁 概率 很 小 。 
国 此, 若 “电离 轨道 " 足 非 键 轨道 , 则 获 迁 概率 集中 ,相应 谱 带 网 振动 序列 短 而 简单 :只 呈现 一 个 
尖锐 的 强 妖 各 一 两 个 弱 峰 ,有 旦 强 典 依次 减 小 ( 弱 蜂 的 产生 主要 源 于 非 Franck-Condon 鞠 过 )。 

(2) 成 键 电子 岂 高 ,分 子 离子 的 平衡 核 间 距 比 原 分 子 的 平衡 核 间 距 大 。 反 键 电 子 电 离 ,分 
子 离子 的 平衡 核 间 距 比 原 分 子 的 平衡 核 癌 距 小 。 核 间距 增 大 或 减 小 的 帆 庆 与 或 键 或 反刍 的 强 
罚 有 关 . 此 时 奏 直 茎 迁 的 概率 最 大 。 但 到 分 子 离 子 其 他 振动 能 级 的 既 迁 也 有 一 ' 定 的 概率 ,因此 
分 子 离子 的 振动 精细 结构 比较 复杂 , 谱 带 的 序列 较 长 ,强度 最 大 的 峰 不 再 是 第 一 个 赚 ,“ 电 离 轨 
着 "的 成 键 作用 越 强 ,垂直 茎 迁 对 应 的 振动 址 子 数 坟 越 大, 分 子 离子 的 振动 能 级 间 陋 越 小 .“ 电 
离 轨道 "的 尽 键 作 用 越 强 ,垂直 跃 逊 对 应 的 振动 量子 数 vw' 越 大 ,分 子 离子 的 振动 能 级 间隔 也 越 
大 。 

(3) 霹 分 子 离子 的 平衡 核 间 距 与 分 子 ( 基 态 ) 的 平衡 核 间距 相差 很 大 , 则 分 字 离 子 的 振动 
能 级 间隔 很 小 ,电子 能 谱 仪 已 不 能 分 辨 , 谱 线 表现 为 连续 的 谱 带 ， 

综 土 所 述 ,根据 紫外 光电 子 能 谱 的 振动 精细 结构 5 谱 带 形状 和 带 中 小 峰 间 的 距离 》, 便 可 判 
断 被 打出 电子 所 在 的 分 子 融 道 的 性 质 : 若 溢 带 中 有 一 -个 强 峰 和 一 两 个 弱 峰 , 则 相关 分 子 轨 道 为 
非 键 轨道 或 键 轨 道 。 至 于 是 弱 成 键 轨 道 还 是 纶 反 键 轨道 , 须 进 一 步 看 振动 能 级 间隔 的 大 小 。 
振动 能 级 间隔 变 小 者 为 弱 成 键 轨道 ,反之 为 弱 反 键 轨 道 . 若 谱 带 的 振动 序列 很 长 且 振 动能 级 间 
隔 变 小 (与 原 分 子 相 比 ) , 则 相关 分 子 轨 道 为 强 成 键 轨道 ; 若 谱 带 的 振动 序列 很 长 日 振动 能 级 间 
陋 变 大 , 则 相关 分 子 轨 道 为 强 反 键 轨 道 ， 例 如 ,和 在 N; 的 紫外 光电 子 能 谱 中 (参见 图 3, 27) ,与 
2 和 lo, 轨道 对 应 的 谱 带 振动 序列 很 短 , 唉 迁 概 率 集 中 ,说 明 2c; 和 la 和 皆 为 能 键 轨道 . 但 20， 
谱 带 的 振动 能 级 间隔 小 (2100cm-') ,1o, 谱 带 的 振动 能 级 间隔 大 (2390cm-1) ,所 以 20, 为 弱 成 
键 扫 道 ,tc 为 弱 反 键 轨 道 。 而 根 应 于 1m 轨道 的 谱 带 振动 序列 很 长 ,包含 的 峰 很 多 , 峰 间 上 距 较 
小 (1800cm") ,而 且 第 一 个 峰 不 是 最 大 峰 , 所 以 1m 为 强 成 键 轨 道 。 与 le 对 应 的 谱 线 已 变 成 
连续 的 谱 带 ,说 明 lm 是 特 强 成 键 分 子 罗 道 。 
【3. 30 由 紫外 光电 子 能 谱 实 验 知 NO 分 子 的 第 一 电离 能 为 9. 26eV , 比 CO 分 子 的 第 一 电离 
能 (i4, 01 eV) 小 很 多 , 试 从 分 子 的 电子 组 态 解释 其 头 因 

解 :基态 CO 分 子 的 价 层 电子 组 态 为 ， 

(lo C29): (In) (30)? 
基态 NO 分 子 的 价 层 电子 组 访 为 ， 
(190) C20) CI) (3) on) 

CO 分 子 的 第 一 电离 能 是 将 其 3c 电子 击 出 所 需要 的 最 低能 重 ,NO 分 子 的 第 一 电离 能 则 是 将 
其 2 电子 击 出 所 需要 的 最 低能 量 .,35 电子 是 成 键 电 子 , 能 量 较 低 .2x 电子 是 反 键 电子 ,能 量 较 
商 。 所 以 ,NO 分 子 的 第 一 电离 能 比 CO 分 子 的 第 一 电离 能 小 很 多 ， 
3. 31 了 了 三 毛 代 乙酸 乙 酯 的 X 射线 光电 子 能 谱 中 ,有 4 个 不 同化 学 位 移 的 C ls 峰 , 其 结合 和 
大 小 次 序 如 和 何 ?为 什么 ? 

解 :三 氛 代 乙酸 乙 酯 分 子 
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中 , 磁 原 子 的 有 效 电 负 性 的 大 小 次 序 为 CCCsC 所 以 ,1s 电子 结 窜 能 大 小 次 友 为 
[Lao 


【评注 了 

目前 关于 化 学 位 移 的 理论 寞 型 很 多 ,一 般 计 算 都 比较 复杂 ,下 述 经 验 规律 可 作为 分 析 丰 
射线 光电 子 能 谱 鸭 条 考 ， 

(1) 原 于 失去 价 电子 或 四 和 电 负 性 高 的 原子 结合 而 使 电子 远离 时 ,内 导电 子 的 结合 能 增 


大 。 
(2) 原 于 获得 电子 时 内 导电 子 的 娃 合 能 减 小 。 
(3) “上 原子 ”的 旬 化 态 念 高 结合 能 愈 大 。 
C4) 价 后 发 生 某 种 要 化 ,所 有 内 晤 电子 结合 能 的 位 秽 都 相同， 


【3. 32】 在 银 的 XX 别 线 光 电子 能 详 的 下 列 4 个 特征 蜂 中 ,何者 强度 最 大 ? 
Ag 于 s 峰 Ag 3P 几 Ag 3s 贬 Ag 3 上 峰 
解 ,X 射线 光电 子 能 谱 特 征 峰 的 强度 也 有 一 些 经 验 规 律 :就 给 出 峰 的 轨道 而 言 , 主 基 子 数 
小 的 峰 比 主 量 子 数 大 的 峰 强 , 主 量 子 数 相 同时 , 角 量子 数 大 者 峰 强 ; 主 量子 数 和 角 量 子 数 都 相 
同时 ,总 是 子 数 大 者 峰 强 。 根 据 这 些 经 验 规律 ,Ag 的 3d 峰 最 强 ， 
【3, 33】 由 于 自 旋 -轨道 耦合 ,Ar 的 紫外 光电 子 能 谱 第 一 条 谱 线 分 裂 成 强度 比 为 2 : 1 的 两 个 
峰 ,它们 所 对 应 的 电 敲 能 分 别 为 15. 759eV 和 15. 937eV 。 
(a) 说 明 相应 于 此 第 一 条 谱 线 的 光电 子 是 从 Ar 原子 的 哪个 轨道 被 击 出 的 ; 
(b) 写 出 Ar 原子 和 Ar 离子 的 基态 光谱 支 项 ; 
(c) 写 出 与 两 电 高 能 对 应 的 电离 过 程 表达 式 ， 
(a) 计算 自 旋 - 轨 道 耦合 常数 。 
解 ， 
(a) 从 Ar 原子 的 某 一 轨道 ( 设 其 轨道 角 量 子 数 为 站 打出 一 个 电子 变 成 Ar 后 ,在 该 轨道 
上 产生 一 空 穴 和 一 未 成 对 电子 。 自 旋 - 轨 道 耦合 的 结果 产生 了 两 种 状态 ,可 分 别 用 世子 数 j 和 
户 表 示 : 产 于 六, 产 一 人 一方 。 这 两 种 状态 具有 不 问 的 能 量 , 其 差 值 为 自 旋 -轨道 耦合 常数 。 因 
自 旋 - 轨 道 类 合 产生 的 两 个 蜂 的 相对 强度 比 为 ， 
(Qn: (2p DD=U+ Di 
依据 题 意 , 4 十 1) : /二 2 : 1, 因 此 /二 1, 即 电子 是 从 3p 轨道 上 被 打出 的 。 
(b) 


Ar 原子 : 
电子 组 态 (las)i(2s):(2p) (98) (Ip) 
量子 数 mr=0,L=O0ms=0,S=0;7=0 


光谱 支 项 So 
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Ar 调子， 

电子 组 态 (ls):(28) (2p) 3s) (3p 

其 子 数 ma 一 1 沁 一 1 一 二 ,3 一 六 可 一 全 

光谱 支 项 ‘Ps,2 ,P,,, 

(ce) 根据 Hund 规则 ,Ezp ,>Ezp,, ,所 以 两 电离 过 程 及 相应 的 电离 能 分 别 为 ， 
ArOS)} — ArT CPy) +e 了 一 15.759eW 
ArQSo) 一 ”Ar+ (IP1s) +e T= 15,937eV 

微粒 的 状态 及 能 量 关 系 可 简单 示意 如 下 : 


Art( pin) 
Art (Ps)} 


1]5937 ey |1S.79 eV 


Ar( So) 


(d) 目 旋 -轨道 耦合 常数 为 : 
15. 937eV 一 15.759eV 一 0.178eV 
此 即 图 3. 33 所 示 的 两 个 分 裂 峰之 间 的 “距离 ”。 


Ii.759 15.937 
dtev 


图 3.33 Ar 的 紫 儿 光电子 能 谱 ( 一 部 分 》 
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第 4 章 分 子 的 对 称 性 


4, 1 对称 操 作 和 对 称 元 素 


对 称 操 作 是 指 不 改变 物体 内 部 任何 两 点 间 的 距离 而 使 物体 复原 的 操作 。 对 称 操 作 所 依据 
的 几何 元 素 称 为 对 称 元 素 . 对 于 分 子 等 有 限 物 体 ,在 进行 操作 时 ,物体 中 至 少 有 一 点 是 不 动 的 ， 
这 种 对 称 操 作 叫 点 操作 。 点 对 称 操作 和 相应 的 点 对 称 元 素 有 下 列 几 类 。 

]. 纹 转 操作 和 旋转 畏 

旋转 操作 是 将 分 子 绕 通 过 其 中 心 的 轴 旋 转 一 定 的 角 庆 使 分 子 复 原 的 操作 ,旋转 所 恢 据 的 
对 称 元 素 为 旋转 轴 . n 次 旋转 轴 的 记号 为 C,。 使 物体 复原 的 最 小 旋转 角 称 为 基 转 角 wa、 对 C. 轴 
a 一 369"/n。 和 妃 , 轴 相 诬 的 基本 旋转 操作 为 C, 它 为 绕 轴 转 360*7m 的 操作 。 分 子 中 若 有 多 个 旋 
转轴 , 轴 次 最 高 的 轴 一 般 叫 主轴 。 

一 次 轴 Ci 的 操作 0! 是 个 恒 等 操 作 , 叉 称 为 主 操 作 罗 ,因为 任何 物体 在 任 一 方向 二 绕 轴 转 
360° 均 可 复原 , 它 利 乘法 中 的 1 相似 ， 

Cs 办 的 基 转 角 是 180", 基 本 操作 是 局, 连续 进行 两 次 C3 相当 于 主 操作 , 即 C3 :0 二 Ci= 
FE, 

Ca 轴 的 基 转 角 120°, 它 的 特征 操作 为 和 ,而 Ci}=E， 

C, 轴 的 基 转 骨 为 90°, 因 如一 导 , 所 以 它 的 特征 操作 为 和 Ci。 

Cs 畏 的 基 转 角 为 60", 因 =C3,G 一 Ci,Ct 一 中 ,Ci 一 FE, 所 以 它 的 特征 操作 为 C3 和 Ci。 

各 种 对 穆 操作 相当 于 坐标 变换 ,可 用 坐标 变换 和 矩阵 表示 对 称 操作 。C-。 轴 通 过 原点 和 = 轴 
重合 的 次 对 称 操作 Gs; 的 表示 和 矩阵 为 ; 

?Ex .Ex 


0 


OS 
天 


C= | . 2kr 2 
Sn COs 志 
0 0 1 
控 此 ,上 述 各 旋转 轴 的 特征 对 称 操 作 的 表示 和 矩阵 分 别 为 ， 
_1 _Yv3 | 
] 0 0 一 】 0 0 2 2 
Cl=|o 1 | C=-|0 一 1 0| GG=|v3 1 
00 1 0 0 1 2 0? 
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1 >Y3 0 
2 2 0 一 1 0 0 1 0 
C3 3 ] C1 = 0 0o0| C=|--1 0 0 
“To yt 0 0 1 0 0 1 
0 0 1 
2 2 2 2 
Cr 1 vs 1 
2 2 2 2 
0 0 1 0 0 1 


?2. 及 演 操 作 和 对 称 中 心 
依据 对 称 中 心 进 行 的 对 称 操作 为 反 演 操作 ,外 于 坐标 原点 的 对 称 中 心 i 的 反 演 操作 的 表 
示 定 阵 汐 ， 


一 0 0 
f= | 中 一 1] 0 
由 0 一 ] 


由 此 可 见 , 从 分 子 中 任 一 原子 至 对 称 中 心 过 - -直线 ,将 此 线 延 长 , 必 可 在 和 和 对称 中 心 等 距离 的 
男 一 偶 找 到 男 一 相同 原子 。 连 继 进 行 肥 演 操 作 可 得 ， 
i 上 4 为 蛋 数 
i 五 为 奇数 
3. 反映 操作 和 和 镜面 
反映 操作 是 使 分 子 中 的 每 一 点 都 反映 到 该 点 到 镜面 生 线 的 延长 线 上 ,在 镜面 另 一 倒 等 距 
离 处 。 通 过 原点 和 zy 面 平行 的 镜面 o;, 的 友 瞎 操作 os 的 表示 窍 阵 为 ; 


1 筷 U 
gr, = 0 1 0 
0 dd 一 上 
连续 进行 反映 操作 可 得 : 
on ” n 为 偶数 
5 为 奇数 


和 主轴 垂直 的 镜面 以 m 表示 ;通过 主轴 的 镜面 以 m 表示 ;通过 主轴 ,平分 副 轴 夹 角 的 镜面 
以 gz 表示 。 
4。 蓝 转 反 演 操作 和 反 轴 以 及 旋转 反映 操作 和 揣 轴 
反 轴 五 的 基本 操作 为 绕 轴 转 360"/m ,接着 按 轴 上 的 中 心 点 进行 反 演 , 它 是 上 和 上 相继 进 
行 的 联合 操作 
1 = iC! 
映 轴 5S, 的 基本 操作 为 绕 轴 转 360"/n ,接着 按 龙 直 于 轴 的 平面 进行 反映 , 蚌 C; 和 og 相继 进 
行 的 联合 操作 ， 
$l = aC) 
反 轴 1, 和 了 上映 轴 S$, 万 有 联系 .互相 包含 ,它们 和 其 他 对 称 元 素 的 关系 如 下 ， 
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一 一 由; 一 了 一 


| 一 一 
fn -二 《3 十: 1 一 1 一 (十 
了 | 一 昌 ; 一】 


7 一 0 一 +i 9 一 二 Cs 十 了 

j=S; =C+o 93 一 万 一 Ci 十 ; 
上 列 式 中 右上 和 角 的 负 号 表示 北 操 作 。 由 上 述 关系 可 见 : 对 十 反 轴 1, 当 x 为 奇数 时 , 它 由 C, 和 
i 组 成 ; 当 ”为 偶数 而 不 为 4 的 整数 们 时 ,由 旋转 轴 Cs 和 wm 组 成 ; 当 为 4 的 整数 倍 时 ,1, 是 
一 个 独立 的 对 称 元 素 ,这 时 I 轴 与 Cx 轴 同时 存在 。 对 于 映 轴 S., 当 n 为 奇数 时 , 它 由 C, 轴 和 和 
5 组 成 ; 当 为 偶数 而 不 为 4 的 整数 倍 时 ,由 Cs 和 i 组 成 ; 当 n 为 4 的 整数 倍 时 ,5S, 是 个 独立 
的 对 称 元 素 , 这 时 $, 轴 和 Cs 轴 同 时 存在 。 

在 上 述 操 作 中 ,旋转 操作 为 实 操作 ,或 称 第 一 类 对 称 操作 ;其 他 的 对 称 操作 为 虚 操作 ,或 称 

第 二 类 对 称 操作 。 


4.2 ”对 称 操作 群 与 对 称 元 素 的 组 合 


一 个 分 子 具有 的 全 部 对 称 元 素 构成 一 个 完整 的 对 称 元 素 系 ,和 该 对 称 元 宕 系 对 应 的 全 部 
对 称 操作 ,形成 一 个 对 称 操作 群 。 它们 同时 满足 下 列 群 的 4 个 条 件 : 

《1) 封闭 性 : 群 中 任意 两 个 元 4 和 8 的 梁 积 ,48 二 C, 则 人 C 一 定 是 群 中 的 一 个 元 。 

(2) 主 操作 : 群 中 一 定 存 在 主 操作 , 即 恒 等 元 E。 

(3) 道 操作 ;和 群 中 每 一 个 元 4 均 有 其 道 操作 元 4 ' 存 在。 

(4) 结合 律 : 群 中 元 的 乘法 满足 结 人 台 律 , 即 4(BC) 一 (4B)C。 

一 个 群 中 的 一 部 分 元 满足 群 的 四 个 条 件 ,这 部 分 元 构成 的 群 称 为 该 群 的 子 群 ， 

一 个 对 称 群 中 元 的 数目 , 称 为 群 的 阶 次 , 阶 次 也 代表 组 成 物体 的 等 同 部 分 的 数目 。 

一 个 hh 阶 有 限 群 的 元 及 这 些 元 所 有 可 能 的 乘积 共 上 岂 个 ,可 以 用 飞 法 表 表 达 。 夹 法 表 由 上 
行 ( 每 行 由 左 到 有 > 和 列 ( 每 列 由 上 到 下 ) 组 成 。 在 行 坐标 为 x、 列 坐标 为 y 的 交点 土 的 元 为 
yYx, 即 先 操作 x, 再 操作 了 所 得 的 元 。 

对 称 元 素 相 互 结合 可 产生 者 的 对 称 元 素 ,下面 通 过 几 个 实例 说 明 : 

(1) 交角 为 灵 的 两 个 Cs 轴 相 组 合 ,在 其 交点 上 将 出 现 一 个 垂直 于 该 两 个 C, 轴 的 一 个 C， 
轴 ,而 且 垂 喜 C. 轴 有 -= 个 C; 轴 , 另外 ,一 个 上 轴 和 与 它 垂直 的 Cs 轴 组 合 , 则 过 这 两 个 轴 的 交 


点 有 个 C: 轴 , 它 们 都 垂直 于 C, 灿 , 相 邻 的 C, 轴 的 夹 角 为 亚 。 | 
(2) 交角 为 经 的 两 个 镜面 相 组 合 , 则 其 交 线 为 一 个 C. 轴 , 且 出 现 个 镜面 ， 


(3) 一 个 偶 次 轴 与 一 个 垂直 于 它 的 镜面 组 合 ,在 交点 上 将 出 现 对 称 中 心 。 对 称 操作 0.,， 
Ciz 和 时 这 二 个 操作 中 每 一 个 操作 必 为 其 余 两 个 操作 的 来 要， 


4. 3 分 子 的 点 群 


兰 别 分 子 所 属 的 点 大 是 本 童 学 习 的 中 心 内 容 , 因 为 根据 分 子 的 点 群 即 可 了 解 分 于 所 具有 
的 一 些 性 上 庄 ， 
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分 子 所 属 的 点 群 按 Schanflies 记号 可 分 为 下 列 几 类 

(]) CC 群 只 有 1 个 C 院 转轴 ， 

(2) Cas:Cm 群 中 可 ] 个 Cs 轴 , 重 可 于 此 轴 有 1 个 办 。 

《3) CnsCm 群 中 有 1 个 己 . 轴 ,通过 此 轴 有 了 个 严 。 

(4) 3 和 Cn: 分 子 中 有 1 个 无 轩 , 当 为 奇数 时 , 属 C 话 : 当 ” 为 偶数 但 不 为 4 的 整数 倍 
时 ,属于 Cai 态 群 ; 当 为 4 的 整数 倍 时 ,分 子 属 S, 点 群 。 

(5) D:D, 群 由 1 个 C 轴 和 垂直 于 此 轴 的 请 个 Cs 轴 组 成 。 

(6) Da ;Dm 群 为 DD, 群 的 对 称 元 素 系 中 加 入 垂直 于 CC 轴 的 m 组 成 。 苦 C, 为 奇数 轴 ,将 产 
生出 fa 和 = 个 二, 注意 这 时 对 称 元 素 系 中 不 含 对 称 中 心 六。 若 C, 为 偶数 轴 ,对 称 元 素 系 中 含有 
Ion 个 5 和 i 

(7) Dw: Dwm 群 由 D, 群 的 对 称 元 素 系 和 通过 僻 , 又 平分 2 个 Cs 轴 的 来 角 的 个 z 组成. 
若 C, 为 奇数 轴 , 对 称 元 素 系 中 含有 Gyn 个 Cn 个 ovif 和 7, 车 忆 ， 为 偶数 轴 , 对 称 元 率 系 中 
含有 Cn 个 Coyn 个 04 和 了 工 , ,注意 这 时 不 包含 对 称 中 心 1。 

(8) 了 5 相 了 se: 这 些 是 四 面体 群 ,其 特点 是 都 含有 4 个 Cs 轴 , 按 立方 体 体 对 角 线 排列 . 

点 群 由 4 个 Cs 和 3 个 Cs 组成。 

Th 点 群 由 4 个 G3,3 个 Cos3 个 避 ( 它 们 分 别 和 3 个 C;, 轴 垂直 ) 利 i 组成。 

Ta 点 群 由 4 个 Cs,3 个 六 (其 中 含有 6 和 8 个 om( 分 别 平分 4 个 避 轴 的 夹 角 ) 组 成 ,注意 
其 中 不 含 对 称 中 心 i 

《97 口 和 必 ; 这 些 是 八 面 体 群 ,其 特点 是 都 含有 3 个 C 轴 。 

点 群 由 3 个 C4 个 C 和 6 个 Cs 组 成 。 

OO 局 群 由 3 个 Cd 个 Co6 个 和 3 个 m( 和 分 别 和 3 个 C 轴 垂直 ) ,6 个 加 (分 别 平分 4 个 
CG; 轴 的 夹 角 ) 和 +， 等 组 成 ， 

(10) 了 和 厂 ; 这 些 是 二 十 面体 群 ,其 特点 是 都 含有 6 个 Cs 轴 。 

了 点 群 由 6 个 Ci,10 个 Ca 和 15 个 Cs 组 成 。 

J 点 群 由 6 个 Cs,10 个 Ca,15 个 Ca,15 个 gg 和 i 组成。 7, 点 群 有 时 又 称 1 点 群 . 

一 个 分 子 的 对 称 性 一 定 属 上 述 10 类 点 群 中 的 一 种 ,判别 分 子 所 属 点 群 的 方法 可 按 下 面 的 
步骤 进行 ,首先 查看 有 无 多 个 高 次 轴 ; 注 意 有 无 6 个 Cs, 或 8 个 CG, 或 4 个 C,, 以 区 分 二 十 面体 
群 , 信 面体 群 和 四 面体 群 。 再 查看 有 无 一 个 x 衬 2 的 C, 轴 ,个 Cs 轴 、 牌 直 C 轴 的 m .平分 品 
办 的 ne, 以 区 分 Di,DPa 和 Dw; 进一步 区 分 只 有 一 个 工 轴 的 点 群 $, 和 Cj 区 分 只 有 一 个 C, 轴 
的 CC 和 Cu 等 。 


4.4 分 子 的 偶 极 和 些 和 极 化 率 


分 子 有 无 偶 极 矩 和 分 子 的 对 称 性 有 密切 关系 ,只 有 属于 C, 和 C 这 两 类 点 群 (注意 C= 
Cu 二 C,) 的 分 子 才 可 能 具有 永久 偶 极 矩 ,其 他 点 群 的 分 子 不 可 能 有 永久 侦 极 矩 , 偶 极 矩 产 的 单 
位 为 库 ， 米 (C ，m)。 

分 于 的 侦 极 短 反 映 分 子 极 性 的 大 小 ,而 分 子 的 极 性 由 分 子 中 原子 的 相对 位 置 和 轨 的 性 质 
决 怎 。 蜡 核 双 原 子 分 子 偶 极 矩 的 大 小 反映 两 个 原子 的 电 负 性 的 差异 ;有 反映 键 的 性 质 。 多 原 子 分 
子 的 偶 极 矩 反映 分 子 中 稚 体 电荷 的 分 布 ,可 通过 实验 测定 ， 从 分 子 结 构 出 发 ,可 近似 地 将 分 子 
的 偶 极 第 由 化 学 键 的 偶 极 矩 ( 简 称 键 生 ) 按 矢量 加 各 而 得 . 
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各 种 化 学 键 的 键 犁 是 由 实验 测定 值 蕉 出 的 平均 全 ,表示 它 对 整个 分 子 的 偶 被 是 的 贡献 , 匡 
具有 一 定 的 守 民 性 , 因 前 可 近似 地 用 以 计算 各 种 构 型 的 分 子 的 偶 极 和 矩 , 和 实验 值 比较 ,以 了 解 
分 子 的 结构 和 性 计 . 

在 电场 中 ,分 子 发 生计 导 极 化 ,产生 谤 导 侦 极 想 (jw): 

Hx = CQ 
a 称 为 分 子 的 极 化 率 ,E 为 岂 场 强度 ，。 

极 化 率 和 摩尔 折射 度 尺 有关, 而 R 可 由 物质 的 折光 率 n、 摩 尔 质量 M 及 物质 的 密度 d 等 

数值 求 得 : 

n -1 M 

n+2 d 

当 由 实验 测定 出 折光 率 , 利 用 物质 的 M 和 4 等 数值 及 Avogadro 常数 WA 可 由 下 式 计算 出 该 
物质 的 极 化 率 ， 


RR 


35Eo 兵 350n 一 1 MM 


Ns NO2z 十 2) ad 
摩尔 折射 度 R 具有 可 和 性 ,可 从 离子 和 键 的 折射 魔 计 算得 到 ,并 可 和 实验 和 值 进行 比较 ,以 
了 解 物质 的 组 成 .结构 和 性 质 ， 


4.5 分 子 的 手 性 和 旋光 性 


”县 有 旋光 性 的 分 子 叉 称 为 光 活 性 分 子 , 它 的 特点 是 分 子 本 身 和 它 在 镜子 中 的 惊 只 有 对 映 
大 系 , 而 不 完全 相同 ,是 一 对 等 同 而 非 全 辣 的 对 映 体 . 它 和 人 的 左 , 有 和 手 一 样 , 故 称 为 手 和 性 分 子 ， 
从 对 称 性 看 ,车 分 子 具有 上 反 轴 Cn 二 1,2,3,4,…) 的 对 称 性 , 则 该 分 子 一 定 没 有 旋光 性 ;车 

分 子 不 具有 反 轴 的 对 称 性 , 则 可 能 出 现 旋光 性 。 

由 于 一 重 反 轴 五 等 于 对 称 中 心头 二 重 反 轴 等 于 镜面 c, 而 独立 的 反 轴 只 有 ,所 以 判断 
分 子 有 无 旋光 性 可 归结 为 分 子 是 否 具 有 镜面 o、 对 称 中 心 i 或 反 轴 [等 对 称 性 。 

所 有 具有 螺旋 型 结构 的 分 子 都 没有 反 轴 对 称 性 ,都 可 能 出 现 旋 光 性 ， 

大 多 数 售 有 不 对 称 碳 原子 或 氮 原 子 ( 指 局 或 N 原子 按 sp: 杂 化 成 键 ,分 别 和 4 个 不 等 同 的 
基 团 相连 接 的 结构 .) 的 分 子 是 手 性 分 子 , 用 有 无 不 对 称 碳 原子 作为 判断 分 子 是 否 为 手 性 分 子 ， 
是 一 种 简单 实用 的 方法 ,但 它 并 不 是 全 面 的 判断 标准 ， 

用 化 学 方法 在 一 般 实验 条 件 下 合成 的 产品 车 含有 手 性 分 子 , 该 分 子 的 两 种 对 映 体 的 数量 
总 是 相等 的 , 温 有 旋光 性 , 称 为 外 消 旋 产 品 .由 天 然 动 植物 所 得 的 手 性 分 子 , 因 在 本 催化 或 不 对 
称 环境 中 形成 ,大 部 分 只 有 一 种 对 映 体 出 现 。 用 作 生物 体 的 药物 需要 特定 的 手 性 对 映 体 ,要 进 
行 不 对 称 合 成 制 得 。 


4.1 群 的 表示 


根据 分 子 的 对 称 性 探讨 分 子 的 性 质 , 群 的 表示 起 重要 的 作用 。 
将 对 称 操作 用 和 矩阵 表示 ,这 样 的 矩阵 群 称 为 相应 点 群 的 表示 ，。 
群 中 元 的 作用 对 和 象 称 为 基 , 基 可 以 为 原子 坐标 或 其 他 瑞 数 或 物理 量 。 基 不 同 ,同一 对 称 操 
作 的 表示 矩阵 不 间 ， 
任何 一 个 第 阵 4 ,都 可 以 找到 一 个 合适 的 蛮 换 矩阵 §, 经 过 相似 变换 , 即 进行 S-14S 操作 ， 
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将 拒 众 成 对 角 方 块 想 阵 , 这 种 相似 变换 的 过程 称 为 滤 阵 的 约 化 , 当 对 角 方 块 算 阵 遂 过 相似 变 挠 
无 法 约 化 了 , 称 为 不 可 约 作 的 矩阵 . 群 的 可 约 表 示 总 蚌 可 用 不 可 约 表示 描述 ,一 个 群 可 以 有 许 
多 个 可 约 瑚 示 , 但 只 有 几 个 不 可 约 表 示 ，。 

当 进 行 5 4S=C 相似 变换 时 ,A 和 和 CC 称 为 相互 蒜 应 的 元 , 若 息 和 C 共 轿 .B8 和 CC 苍 , 则 
和 了 B 也 共 力 。 群 中 所 有 相互 共 辊 元 的 集合 称 为 此 录 类 ,简称 类 ， 

在 矩阵 约 化 过 程 中 ,和 矩阵 元 的 值 在 变 , 但 正方 秆 阵 的 迹 , 即 矩 阵 的 对 角 元 之 和 ,在 相似 变换 
中 是 不 改变 的 。 这 种 对 称 操 作 的 矩阵 的 迹 称 为 特征 标 。 群 的 不 可 约 表 示 和 特征 标 具 有 下 列 性 
质 : 

《1)》 群 的 不 可 约 表 慌 的 数 日 等 于 群 中 类 的 数目 ; 

‘2) 群 的 不 可 约 表 示 的 维 数 的 平方 和 等 寺 群 的 阶 ; 

《3) 群 的 备 不 可 约 袁 示 的 特征 标 之 间 满 足 正 交 , 归 一 条 件 ，。 

将 点 群 的 所 有 不 可 约 表 示 的 特征 标 及 相应 的 基 列 成 表 称 为 特征 标 表 。 特 征 标 表 是 讨论 和 
处 理 有 闫 对 称 性 问题 的 重要 工具 。 特 征 标 表 的 应 用 可 按 下 列 步 台 进行 ， 

C1) 用 一 个 合适 的 基 得 出 点 群 的 一 个 可 约 沾 示 ; 

2) 约 化 这 个 可 约 表 示 成 为 梅 成 它 自己 的 不 可 约 表 示 ; 

《3) 解释 各 个 不 可 约 表示 所 对 应 的 图 像 , 找 出 问题 的 答案 。 

例如 有 关 水 分 子 的 振动 光谱 问题 , 先 用 3 个 原子 的 9 个 运动 自由 度 为 基 , 结 合 HsO 分 子 
的 对 称 性 和 坐标 关系 得 出 可 约 表示 ;然后 用 特征 标 表 约 化 这 个 可 约 表 示 成 为 不 可 约 表 示 , 除 去 
平 动 利 转动 的 不 可 约 表 示 、 水 分 子 的 振动 有 3 种 不 可 约 表 示 (24, 和 各) ,再 利用 特征 标 表 中 的 
基 判 断 邬 些 振 动 为 红外 活性 .哪些 振动 为 Raman 活性 ， 判 断 的 标准 为 ， 

(1) 震 振 动 隶属 的 对 称 类 型 和 俩 极 抢 的 一 个 分 量 隶 属 的 对 称 类 型 相同 , 即 和 xz 或 y 或 > 
隶属 的 对 称 类 型 相同 , 它 具 有 红外 活性 ， 

(2) 者 振 动 隶属 的 对 称 类 型 各 极 化 率 的 一 个 分 量 隶属 的 对 称 类 型 相同 , 即 和 zx? 或 y?, 或 
x 或 区 ,或 天 一 多 等 二 次 方 中 的 一 个 或 二 次 方 的 组 合 所 隶属 的 对 称 类 型 相同 ,那么 它 就 是 
Raman 活性 。 

“HO 分 子 有 三 种 振动 方式 ,三 种 都 是 红外 活性 ,也 都 是 Raman 活性 。 


习题 解析 


【4. 1】 FCN 和 和 CCS, 都 是 直线 型 分 子 ,请 窟 出 它们 的 对 称 元 素 。 
解 ， HOCNIC-eauvteco) 
Ca Coostat om) on oo) i 
【4.2】 写 出 日 CCl 分 子 中 的 对 称 元 素 。 
解 ， Col(3) 
【4. 3〗 与 出 三 重 回 轴 5 和 三 重 反 轴 了 的 全 部 对 称 操作 ， 
解 :依据 三 重 映 轴 S; 所 进行 的 全 部 对 称 操作 为 ， 
$= Si = CC, Pg,, 
$3 = Ci 93= Ci, = 
依据 三 重 皮 轴 1; 进行 的 全 部 对 称 操作 为 ， 
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N=iCc, B=C, f=i, 
BO, B=iCci, B=E 
K4. 4】 和 写 出 四 重 映 轴 $5, 和 四 重 反 轴 7 的 全 部 对 称 操作 。 
解 :依据 $, 进行 的 全 部 对 称 操作 为 : 
So= GC 一 人， 一 DC 一 加 
依据 I 进行 的 全 部 对 称 操作 为 . 
hh=icl, Fi=0, B=ici, [=E 


EE 评注 】 

上 述 两 十 是 分 子 的 映 轴 和 上 反 转 往 对 称 村 件 群 疗 典 型 例子 。 其 中 4.3 是 涉及 的 是 亲 次 映 转 
和 凤 轴 ,4.4 类 涉 及 的 有 是 偶 次 映 轴 和 反 币 。 读 者 再 根据 5 和 ;的 关系 至 少 可 归纳 出 下 列 几 个 
结论 ， 

(1) 依据 映 轴 和 反 轴 进行 的 对 称 操作 都 是 实 操作 (次 转 ) 和 姬 操作 (反映 或 反 演 ) 的 复合 操 
作 。 图 像 (分 子 ) 仅 经 过 简单 的 实 操 作 或 虚 探 作 后 都 不 能 复原 ,只 有 完成 了 两 步 操 作 后 才能 复 
原 。 至 于 实 轰 作 和 上 庶 探 人 必 烤 先 表 后 则 无 闫 紧要 (操作 互 接 ), 即 

Sl = oO = Co 
N=iC = Ci 
《2) 帅 转 或 反 转 的 对 和 欧 操 作 群 的 阶 次 与 轴 次 及 有 如 下 关 隶 ， 
一 个 村 次 映 轴 或 后 轴 给 出 一 个 2n 阶 的 对 称 奈 作 群 ， 
{ 3 
1 
而 一 个 偶 次 里 轴 点 反 轴 给 出 一 个 为 阶 的 对 称 操作 群 ， 
{S10 Sn" 1, 8} 
(RE} 

(3) 莱 些 映 轴 和 反 轴 是 独立 的 ,而 另 一 些 映 斩 和 反 轴 可 看 作 是 由 两 个 相关 对 称 元 束 组 成 
的 , 丸 体 情况 决定 于 映 轴 和 反 御 的 轴 状 上 n。 

落 风 为 4 的 整数 倍 , 则 5S 和 工 都 是 独 主 的 对 称 元 束 , 此 时 5, 和 了 与 Cs 轴 共 下 且 重 合 。 
例如 ,在 甲烷 分 子 中 有 3 个 五 ,它们 分 别 与 3 个 Cs 轴 重 会 ;在 内 二 赔 分 子 中 有 1 个 无, 它 与 其 
中 1 个 CC 过 CC 一 和 一 稳 连 线 )? 重 合 。 

车 nn 不 为 4 的 整数 倍 , 则 ,5S, 和 了 都 可 看 作 是 由 2 个 对 称 元 天 组 成 的 。 当 为 奇数 时 ， 

Si 二 CC, 十 

=0,+i . 
敢 SS, 和 包括 了 Cs 和 5 的 全 部 对 称 操作 ,J 包 桥 了 CC, 和 和 /i 的 全 部 对 称 操 件 。 此 种 情形 已 在 4.3 
驯 中 予以 说 明 。 当 为 4 的 整数 倍 以 站 的 偶数 时 ， 

Ss— Cd+i 

了 一 Cz 十 苏 
即 5S, 包含 了 Cop 和 1 的 全 部 对 称 操 作 ,J, 和 包含 了 Cn 和 的 全 部 对 称 操作 ， 

(4) 里 灿 和 及 轴 是 相通 的 ,它们 至 入 联 率 ,至 相 包 念 , 也 互 有 区 别 。 通过 ,在 讨论 分 平 的 对 
称 性 时 多 条 用 映 轴 ,在 付 论 晶体 的 对 称 性 时 采用 反 轴 。 某 举 映 轴 和 反 轴 关 和 来 如下. 
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SO 二 J Ss 二 1 二 1 
S, = So=1n Se= 1 
Ei: T=S; 1=S7 Ts=Se 
T=S7 T=Sy de=or 
蜡 连 和 反 轴 右上 站 的 人 负 号 表示 依据 该 对 称 元 素 进 行 的 莫 本 操作 的 逆 操 作 。 除 上 述 三 例 站 ,读者 
还 可 自 举 数 例 加 以 验证 。 

在 研读 了 上 述评 注 后 ,读者 可 自行 解答 下 列 两 个 问题 。 这 两 个 同 题 密切 相关 ,也 是 学 生 经 
第 产生 误解 和 谴 判 的 问题 ， 

人 具有 nn 次 映 轴 的 分 子 是 否 一 定 上 其 有 nn 次 次 转轴 和 镜面? 具有 站 次 反 轴 的 分 子 是 否 一 定 
具有 严 次 部 转轴 和 对 称 中 心 ? 

四 在 进行 葡 转 - 反 肌 这 个 复合 操作 时 ,反映 这 一 步 所 候 据 的 "各 直 于 有 映 和 轴 的 于 面 "下 酝 像 
单纯 的 反映 操作 一 样 都 是 分 于 的 镜面 ? 而 在 进行 旋转 - 反 演 过 个 复合 操作 时 ， 反 演 近 一 步 所 依 
据 的 “ 反 轴 上 的 一 个 上 ”有 是否 像 单纯 前 反 演 操作 一 样 都 是 分 子 的 对 称 中 心 ? 

在 解答 了 上 上 述 两 个 问题 后 ,读者 可 进 一 市 通过 实例 虹 纳 出 下 述 3 个 铬 论 ; (i) nn 二 xm 十 1 
或 4m 十 3 的 反 轴 必 含 对 称 中 心 ; (ii) n 二 4m 十 2 的 反 轴 必 会 镜面 iiii) nn 二 4m 的 皮 轴 既 不 含 对 
称 中 心 ,也 不 含 镜 面 ， 


EF4.5〗 写 出 -和 通过 原点 并 与 工 轴 重 合 的 CC: 轴 的 对 称 操 作 的 表示 惠 阵 ， 


解 : 
] DQ DD ] 0 0 
5: 一 | 一 1 0 es 一 ] 0 
0 Yd 1 D —1 


【4, 6] 用 对 黎 操 作 的 表示 矩阵 证 明 ， 
(a) Clngry = 
(b) CCio) = C2 
《ce) od =—=Cb,) 


解 ， 
国 


让 工 一 并 I — 工 
™ Ce ， 入江 | | 图 | 图 
一 它 一 名 一 世 


， 人 iv 一 
推广 之 ,有 “. 
CV, = or) -一 


中 ,一 个 偶 次 讶 转轴 与 一 个 素 直 于 它 的 镜面 组 全 ,必定 在 顾 是 上 出 现 对 称 中 心 。 


4 一 一 rr 一 十 
(tb) PN VY = CY,, 水 一 Cle yy|I 二 | 一 Y 
一 全 王 忘 


。 rm rm _nl 
一 
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的 第 三 个 Cs 轴 。 推 广 之 ,交角 为 宇 的 两 个 C; 轴 组 全 ,在 其 交点 .上 必定 出 现 一 个 垂直 于 这 两 个 
Cs 轴 的 C, 畏 ,在 垂直 于 C, 轴 且 过 交点 的 平面 内 必 有 个 Cs 轴 。 进 而 可 推 得 ,一 个 C, 轴 与 重 
直 于 它 的 cx 轴 组 合 ,在 垂直 于 C, 轴 的 平面 内 有 ?个 C; 轴 , 相 邻 两 轴 的 夹 角 为 到 。 


下 一 十 — 
(ce) Gir | | 一 可 YY Ct) | 一 | 一 由 
空 - 


"Tats — Cz) 


这 说 明 ， 两 个 互相 垂直 的 镜面 组 合 ,可 得 一 个 C; 轴 , 此 C; 轴 正 是 两 镜面 的 交 线 。 推 而 广 
之 , 若 两 个 镜面 相交 且 交 角 为 全 , 则 其 交 线 必 为 一 个 次 旋转 轴 。 同 理 ,C, 轴 和 通过 该 轴 的 镜 


面 组 合 ,可 得 个 镜面 , 相 邻 镜 而 之 交角 为 2 


【4. 7 了 写 出 ClIHC 一 CHCL ( 反 式 ) 分 子 的 全 部 对 称 操 作 及 其 节 法 表 ， 
解 ; 反 式 C,H;sCl， 分 子 的 全 部 对 称 操作 为 ， 


-二 
一 由 -一 


下 ,Ca es ,i 
对 称 操 作 群 的 溢 法 表 为 : 
Can E C: oh i 
E E | C} Os i 
上 和 E i gr 
0 os i E CO! 
IE i oh Cc: E 


分 于 HLN Ss 人 Ti Colis CioHs 


【4.93 判断 下 列 结论 是 理 正 确 , 说 明理 由 ， 

(a) 凡 直 线 型 分 子 一 定 有 C. 轴 。 

(b) 币 烷 分 子 有 对 称 中 心 。 

Cc) 分 子 中 最 高 办 次 (=) 与 点 群 记号 中 的 " 相同 (例如 Cx 中 最 高 轴 次 为 3)， 

(d) 分 子 本 身 有 镜面 , 它 的 镜像 和 它 本 身 全 同 。 

解 

(a) 正确 。 下 线形 分 子 可 能 具有 对 称 中 心 (D。-* 点 群 ), 也 可 能 不 具有 对 称 中 心 (C。 点 群 )， 
人 也 无 论 是 否 具 有 对 称 中 心 , 当 将 它们 绕 着 连接 各 原子 的 直线 转动 任意 角度 时 ,都 能 复原 。 因此 ， 
所 有 让 线形 分 子 都 有 C- 轴 ,该 轴 与 迷 结 各 原子 的 直线 重合 。 

tb) 不 正确 。 因 为 , 若 分 闻 有 对 称 中 心 , 则 必 可 在 从 任 一 原子 至 对 称 中 心 连 线 的 延长 线 上 
等 距离 处 找到 另 一 相当 原子 。 甲 烷 分 子 (T 点 群 ) 呈 正四 面体 构 型 ,最 然 不 符合 此 条 件 。 因此 
它 无 对 称 中 心 。 按 分 子 中 的 四 重 反 轴 进 行 旋转 - 反 演 操作 时 , 反 演 所 依据 的 * 反 轴 上 的 一 个 点 ” 
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是 分 子 的 中 心 ,但 不 是 对 称 中 心 。 事 实 上 ,六 于 了 Ts 点 群 的 分 子 皆 无 对 称 中 心 ， 

tc) 就 具体 情况 而 言 , 应 该 说 (te) 不 全 错 , 但 作为 一 个 命题 , 它 就 错 了 ， 

这 里 的 对 称 辆 包括 旋转 轴 和 反 辅 5 或 歇 轴 7)。 在 某 些 情况 中 ,分 子 最 高 对 称 轴 的 办 次 (na) 与 
上 操 群 记号 中 的 = 相同 ,而 林 另 一 些 情况 中 ,两 者 不 同 。 这 两 种 情况 可 以 在 属于 Ce,Dw 和 门 。 等 
态 群 的 分 字 中 找到 . 

在 Cw 点 群 的 分 于 中 , 当 #* 为 偶数 时 ,最 高 对 称 轴 是 C, 轴 或 六 轴 。 其 轴 次 与 点 群 记 号 中 的 
x 相同 。 例 如 ; 反 式 CuHzCl; 分 子 属 Cu 点 群 , 其 最 高 对 称 轴 为 C; 轴 , 轴 次 与 点 群 记号 中 的 n 相 
同 。 当 为何 烙 时 ,最 高 对 称 轴 为 I»; 如 最 高 对 称 轴 的 轴 次 是 分 子 点 群 记 身 中 的 nn 的 2 税 。 枫 
如 , 昌 ;BO; 分 子 属 Cy 点 群 ,而 最 高 对 称 铀 为 到。 

在 总 群 的 分 子 中 , 当 = 为 偶数 时 ,最 高 对 称 轴 为 C, 轴 或 工 轴 ,其 轴 次 (9) 与 点 群 记号 
中 的 x 相同 ,例如 ,CelT; 分 子 属 Du 点 群 , 其 最 高 对 称 轴 为 Cs 或 1, 轴 次 与 点 群 记 导 中 的 nw 相 
问 。 而 当 ?” 为 奇数 时 ,最 高 对 称 轴 为 1;,, 轴 次 为 点 群 记号 中 的 的 2 倍 。 例 如 ,CO 和 属 Dy 点 
群 , 最 高 对 称 轴 为 瑟 , 轴 次 是 点 群 记号 中 的 ma 的 2 税 ， 

在 Dz 点 群 的 分 子 中 , 当 为 奇数 时 ,最 高 对 称 轴 为 C, 轴 或 寺 轴 , 其 轴 次 与 分 子 点 和 群 记 身 
中 的 相同 .例如 , 椅 式 环 已 烷 分 子 属 Da 点 群 ,其 最 高 对 称 轴 为 C; 或 1;, 轴 次 与 点 群 记号 中 的 
a 相同 。 当 为 偶数 时 ,最 高 对 称 轴 为 六 ,其 轴 次 是 点 群 记号 中 的 了 的 2 倍 。 例如 ,两 二 师 分 子 
属 DD 点 群 ,最 高 对 称 轴 为 1,。 轴 次 是 点 群 记 导 中 的 nn 的 2 信 。 

(d) 正确 ,可 以 证 明 , 若 一 个 分 子 具有 反 轴 对 称 性 , 即 拥有 对 称 中 心 , 镜 面 或 4m{m 为 正 整 
数 )? 次 反 输 , 则 它 就 能 被 任何 第 二 类 对 称 操作 ( 反 演 .反映 .旋转 -. 反 演 或 旋转 - 友 映 ) 复 原 。 若 一 
个 分 子 能 被 任何 第 二 类 对 称 操作 复原 , 则 它 就 一 定 能 和 它 的 镜像 恬 合 , 即 全 同 , 因 此 ,分 子 本 身 
有 镜面 时 ,其 镜像 与 它 本 身 全 同 。 

Ed4. 10] 联 茶 CsHs 一 CeHs 有 三 种 不 同 构 象 , 两 葵 环 的 二 面 角 (a) 分 别 为 : (ay a 二 0,(b) a= 
90°, C0) 0<a<90", 试 判断 这 三 种 构象 的 点 群 。 


.OD ， 
», 


【4.11〗】 SFsCl 分 子 的 形状 和 SFs 相似, 试 写 出 它 的 点 群 。 

解 :SF 分子 呈正 八 曾 体 构 型 , 属 0, 点 群 . 当 其 中 1 个 下 原子 被 Cl 原子 取代 后 ,所 得 分 子 
SFsCl 的 形状 与 SF 分 子 的 形状 相似 ( 见 图 4, 11) ,但 对 称 性 降低 了 。SFsCL 分 子 的 点 群 为 C,,、 
[4,1217 加 一 立方 体 ,在 8 个 顶 角 上 放 8 个 和 相隔 的 球 , 写 明 编号 ,车 ; (a) 去 掉 2 个 球 , 中) 去掉 
3 个 球 。 分 别 列表 指出 所 法 掉 的 球 的 导数 及 镜 余 的 球 构成 的 图 形 所 属 的 点 群 ， 
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解 ;图 4.12 示 出 8 个 相同 球 的 位 置 及 其 编号 。 


2 3 
LA 一 
7 
5 3 
4. 11 SF;Q] 的 结构 图 4. 12 
(ay) 去 掉 2 个 球 ， 
去 控 的 球 的 号 数 | 所 剩 球 构成 的 图 形 所 属 的 点 群 图 形 记 续 
| 和 2, 或 任意 两 个 共 杰 的 球 Cn A 
1 和 3, 或 任 澳 两 个 面 对 角 线 上 的 球 _ Ca B 
1 和 7, 或 任意 两 个 幅 对 角 线 上 的 球 Ds C 
(b) 去 掉 3 个 球 ， 
去 掉 的 于 的 号 数 
1,3,? 或 任 沉 两 条 平行 的 楼 上 的 宇 沾 球 | C, E 
1;318 或 任 沉 由 忆 ; 轴 联 系 起 来 的 三 个 球 | 他 FE 
2. 3 
iT 一 
7 
Wr 
5 8 
A B C 
《通过 1- 2.7-8 比 中 点 为 【通过 2-4.6-8 线 中 点 为 { 静 过 1, 7 为 C; 轴 , 通过 
忆 轴 , 通过 1, 2 783 为 性 轴 ， 通过 1, 3. 5 7 为 2-6,4-8 厂 中 点 为 己 轴 ， 
键 面 》 锁 面 1 通过 1, 3, 5,7 为 丢 面 》 
2 3 
a 
7 
5 Sf 
D E F 
(通过 1. 3, 5, 7 为 镜面 ) (通过 1, 3, 5, 7 为 情 五 ) { 通 过 4. 5 为 上 3 办 ,通过 
2,4.5.8 为 镜面 


了] 


4. 13 了 判断 一 个 分 子 有 无 水 式 侦办 算 和 有 无 许 光 性 的 标准 分 别 是 什么 ? 

解 , 凡 是 属于 CC 和 Co 点 群 的 分 子 都 具有 永久 偶 极 短 , 而 其 他 点 群 的 分 子 无 水 从 的 偶 极 
入。 由 于 人 二 Cw 三 C,,; 因 而 心 ; 点 群 也 包括 症 Ci% 点 群 之 中 。 

凡是 有 只 有 反 轴 对 称 性 的 分 子 一 定 无 旋光 性 ,而 不 具有 反 轴 对 称 性 的 分 子 则 可 能 出 现 旋 光 
性 ,“ 可 能 ”一 字 的 全 六 是 :在 理论 荆 , 音 个 分 子 肯定 具有 旋 放 性 ,但 有 时 由 于 某 种 原因 (如 请 旋 
或 仪 髓 灵敏 度 太 低 等 ) 在 实验 上 测 不 出 来 。 

反 轴 的 对 称 操 作 是 一 联合 的 对 称 操作 。 一 重 反 轴 等 二 对称 中 心 , 二 重 反 轴 等 于 镜面 ,只 有 
dm 次 反 辅 是 独 空 的 ， 内 此 ,判断 分 子 昨 否 有 旋光 性 ,可 归结 为 分 子 中 是 否 有 对 称 中 心 . 镑 面 和 
4m 次 及 轴 的 对 称 性 。 具 有 这 三 种 对 称 性 的 分 子 ( 只 要 存在 三 种 对 称 元 素 中 的 一 种 ) 竺 无 旋光 
性 ,而 不 其 有 这 三 种 对 称 性 的 分 子 都 可 能 有 旋光 性 ， 
[4.141 作 图 给 出 Niten}(NH;)sCls 可 能 的 异 构 体 及 其 旋光 性 ， 
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| 
| 
1 
1 
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I 
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| 
1 
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无 任何 上 反 轴 对 称 性 ， 因 而 具有 旋光 性 
图 4. 14 


【4. 15 由 下 列 分 子 的 侦 极 矩 数据 ,推测 分 子 的 立体 枸 型 及 其 点 群 。 
(a} 《3 天 一 个 》 
Cb? SODasfPr 一 5.40X10 0C。m) 
(te) N=C—CN (n=0) 
(dy HO—O—~H {p=—=6.9x10 “CC. m) 
(ey ON—NO;, Cr=0) 
(fy H;:N—NH;, (p=8.14X10 7C.m) 


(g) EN- -NH (p=5.34X10-*C.m) 


fe 


床 和 与 分 子 几何 构 型 点 群 
a CO, 0=C—C—C—0 Do 
S 
b SO: AS Ca 
0 人 
= 癌 云 -ah 
1 6 和 和/ aa 
: Ho 9 FT 5 
人 | 
~ /7 
它 (+ | 一 MO AN 了 
O O 
TN 
f° z HeN NE I HH Cs 
. NA 


" 王 , 由 于 原子 中 有 孤 对 电子 对 存在 ,使 它 和 相 邻 3 个 原子 形成 的 北 学 键 民 三 前 锥 形 分 布 。 


【4.16] 指出 下 列 分 子 的 点 群 .旋光 性 和 人 息 极 矩 情 况 ， 
(a) Hit—0O—CH; 
fb HIC 一 CH 一 CH， 
(ce) IF: 
td) Sel 环形 》 
(te) CIHsC 一 CHsCl ( 交 六 式 ) 


Br 


oO 。 


CH，Cl 
解 : 兹 将 各 分 子 的 序号 .点 群 . 旋 光 性 和 偶 航 矩 等 情况 列表 如 下 ， 

序 号 点 群 旋光 性 偶 极 性 
a" Cz, 无 有 

b* CC 无 有 

e Cy 无 有 

a | Dh 无 无 

e Con 无 无 

f C, 无 有 

g CO 有 有 


“ 注 ;在 判断 分 子 的 点 群 时 , 队 特 别 注 明 外 总 是 将 一 CH; 看 作 圈 妹 对 称 性 的 基 团 。 


【4.17】 下 表 列 出 4 对 化 学 式 相似 或 相同 但 偶 极 矩 不 同 的 化 合 物 , 试 阐明 每 -对 中 两 个 化 合 
物 在 几何 构 型 上 的 主 让 差异 ， 
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I 
i100" m 
B.9 


6. 1 


10, 


解 , 在 CH 分 子 中 ,C 原子 以 sp 人 杂 化 轨道 分 别 与 另 一 个 上 原子 的 sp 杂 化 轨道 和 日 原子 
的 1s 轨道 重 登 形成 两 个 5 键 ;两 个 C 原子 的 p- 轨道 相互 重 登 形成 r* 键 ,p, 轨道 相互 重重 形 
成 r, 键 ,分 子 呈 直线 形 , 属 D* 点 群 ,因而 偶 极 矩 为 0。 而 在 H:D: 分 子 中 ,DO 原子 以 sp’ 杂 化 加 
道 ( 也 有 人 认为 以 纯 p 轨道 分 别 与 另 一 个 0 原子 的 sp’ 杂 化 轨道 和 HE 原子 的 1s 轨道 重 麦 形 
成 两 个 夹 第 为 96"52 的 c 键 ;两 O 一 HH 键 分 布 在 以 过 氧 键 一 一 怠 一 为 变 线 、 交 角 为 93*51 的 两 
个 平面 内 ,分 子 呈 弯曲 形 ( 见 4, 15 题 答案 附 图 ) , 属 C; 点 群 ,因而 有 侦 极 答 ， 

在 CzH 分 子 中 ,C 原子 以 sp? 杂 化 轨道 分 别 与 男 一 C 原子 的 sp* 杂 化 轨道 及 两 个 日 原子 
的 1s 轨道 重 登 形成 共 面 的 3 个 e 键 ;两 C 原子 剩余 的 p 轨道 互相 重 秋 形成 x 键 , 分 子 旺 平面 
构 型 , 属 吕 , 点 群 (CC 一 C 一 HB=121.3",，H 一 C 一 H=117.4)。 对 于 N;H, 分 子 , 既 然 偶 极 算 

H H 


N / 
不 为 0, 则 其 几何 构 型 茎 不 可 能 是 平面 的 ; ANTN、 ,也 不 可 能 是 反 式 的 ， 
H 再 
HH 
~ N—N 
NTN、 。 它 应 是 有 顺 式 构 型 ， Hf ‘rH ;局 CC 点 群 [ 风 4. 15 题 (f)], 或 介 于 烽 式 


HH 
和 和 反 式 构 型 之 间 , 属 Ci 点 群 。 
反 式 -C,H:CI; 和 顺 式 -CH2Cl 化 学 式 相同 ,分 子 内 成 键 情况 相似 , 结 为 平面 构 芒 。 但 两 者 
对 称 性 不 同 ,前 者 属 Cos 点 群 ,后 者 属 Ci, 点 群 。 因 此 ,前 者 偶 极 侦 为 0, 后 者 偶 极 党 不 为 0。 


OO TTS 0 ,表明 它 旺 平 面 构 型 ,N 原子 以 sp: 杂 化 轨道 与 C 原子 成 


9 
键 ,分 子 忆 Du 点 群 (全 4 的 侧 极 生 不 为 0, 表 明 S 原子 连接 的 两 蒜 环 不 共 面 ,可 以 
推测 ,S 原子 以 sp? 杂 化 轨道 成 键 ,分 子 沿 着 S…S 连 线 折 愉 成 晴 蝶 形 ,具有 Cx 点 群 的 对 称 性 。 


[4. 18] 已 知 《O》-a 的 偶 极 矩 为 5. 17 x 10-9 C，m，《(C 广 -cn 的 偶 极 和 矩 为 


一 1. 34X10 Cem。 试 推 菠 邻 位 人 Co-) ,同位 (mm-)7 和 对 位 (Cp-)? 的 CHaClICH;: 的 偶 极 算 , 并 与 实 
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验 值 (4,15X10>2 ,5.94X10-2 和 6.34x102)C。m 相 比 较 。 
解 : 若 忽略 分 子 中 键 和 键 之 间 的 各 种 相互 作 册 人 ( 共 罗 效 应 ,空间 阻碍 效应 机 请 导 效 应 等 )， 
册 整 个 分 子 的 偶 极 年 近似 等 于 各 键 算 的 矢 基 和, 按 矢 基 加 和 规则 ,CeHCICH; 二 种 征 构 体 的 偶 
要 和 矩 推 算 恕 下 : 
He) 一 | 成- 十 Heh, +t Hotc cH, * cos60° |? 


Or™ = [5. 17 X10 Cm 二 (1.34 X10 C+m): 


+2X5.17X10™ Cmx (—1.34XxX 10 Cm) x i 
=4,.65 XxX 10 tm 
售 Him-; 二 [Ha 十 Ae-cH， ~ eHe—coHe a * cos60° ]? 
Hs =| 5. lI7xX10 Cm 十 (一 1.34X10 C+:m) 


了 
—2X5.17x10 mC.mx 1.x 10 CC.m)x | 


和 一 5.95 x 10-2C mn 
Hp He He-.ch, 
一 5.17X10 “Cm+1.34X 10 "CC.m 
CH 


一 6.51 XxX 10° Cm 


由 推算 结果 可 见 ,CeHiCICH; 间 位 异 构 体 惕 极 矩 的 推算 值 和 实验 值 很 吻合 ,而 对 位 异 构 体 
和 邻 位 异 构 恒 .特别 是 邻 位 异 构 体 两 者 差别 较 大 . 这 嫩 与 共 斩 效应 有 关 ,更 与 紧邻 的 Cl 原子 和 
一 CH; 之 关 的 宝 间 阻碍 效应 有 关 。 事 实 上 , 商 基 团 夹 前 大于 60°， 
了 4. 19】 水 分 子 的 偶 极 征 为 6.17x1l10-2Cm, 而 F2O 的 偶 极 秘 只 有 0.90X310-0C。m, 它 
们 的 键 角 慎 很 相近 , 试 说 明 为 什么 FsO 的 偶 极 第 出 H:D 的 侦 极 矩 小 很 多 ， 

解 : HzO 分 子 和 FO 分 子 均 属于 Ca 点 群 , 前 者 的 键 角 为 104, 5", 后 者 的 键 角 为 103, 2*, 由 
于 品 和 和 理 两 元 素 的 电 代 性差 (AxXe==1.24) 远 大 于 口 和 下 两 元 素 的 电 人 负 性 差 (AXp 二 0. 54) , 因 
而 键 窍 Ho _e 大 于 键 第 wo-r。 才 原子 分 子 的 偶 棚 矩 近似 等 于 各 键 矩 的 矢量 和 ,Hi:O 分子 和 FF, 


分 子 的 偶 极 窍 可 分 别 表 达 为 : H F 
HHO= ZHOo_H * COS 4 2 /A 人 所 
o OR AD ~ ~ 
He0—= ZHoF * COS > < . 本 
因为 两 分 子 键 角 很 接近 ,而 ho-n 远 大 于 yo_: ,所 汪 
以 HzO 分 子 的 偶 极 矩 比 FO 的 得 极 矩 大 很 多 。 不 
过 ,两 分 子 偶 极 矩 的 方向 相反 ,如 图 4.19 所 示 ，。 图 4.19 


【4, 20] 八国 体 配 位 的 Fe(CsO,); 有 了 哪些 蜡 构 体 ? 局 什么 点 群 ? 旋光 性 情况 如 何 ? 
解 ,Fe (CzO,)3” 有 如 下 两 种 异 构 体 ,它们 各 为 对 映 体 ,具有 有 旋光 性 , 属 户 ; 点 群 ,如 图 4. 20 
所 示 。 


J 
| 
| 


图 420 hecczo 配 位 结构 示意 图 


[4.21】 利用 下 表 所 列 化 学 键 的 摩尔 折射 度数 据 计 算 CH3COOH 分 子 的 摩尔 折射 度 尺 。 实 验 
测 得 醋酸 的 折射 率 x 为 1. 3718, 密 度 d 为 1,046g: cm, 根据 这 些 实验 数据 计算 R 的 实验 
值 ,并 与 理论 计算 值 比 较 。 


化 学 键 折射 度 /cm .mol | 化 学 甸 折射 度 /cem?，mol-! 
c—H 1. 676 : C 一 -0 3. 32 

性 一 全 1. 296 《一 -HT ( 酸 ) 1. 80 

C0 1. 54 


解 : 摩 尔 折射 度 是 反 册 分 子 极 化 率 { 主 要 是 电子 棚 化 率 ) 大 小 的 物理 量 . 它 是 在 用 和 折 躺 法 测 
定 分 子 的 偶 极 息 时 定 六 的 。 在 高 频 光 的 作用 下 ,测定 物质 的 折光 诗 nn, 代 入 Lorenz-Lorentz 方 
程 ， 


即 可 求 得 分 子 的 摩尔 折射 度 。 常 用 高 频 光 为 可 抑 光 或 紫外 光 ,例如 钢 的 五 线 。 
摩尔 折射 度 具 有 加 和 和 性。 一 个 分 子 的 摩尔 折射 度 等 于 该 分 子 中 所 有 化 学 键 摩尔 折射 度 的 
和 .。 据 此 ,可 由 化 学 键 的 摩尔 折射 度数 据 计 算 分 子 的 摩尔 折射 度 。 将 用 此 法 得 到 的 计算 值 与 通 
过 测定 x,a 等 参数 代入 Lorenz-lLorentz 方程 计算 得 到 的 实验 值 进行 比较 ,互相 验证 。 
利用 表 中 数据 ,将 醋酸 分 子 中 各 化 学 键 的 摩尔 折射 度 加 和 ,得 到 酯 酸 分 子 的 摩尔 折射 度 
Ri =3Re_ B+ Re ct Reso + Re wt Ro 
=3 Xx 1.676cm :mol 十 1.296cm + mol ! 十 3.32cm mol 
十 1.54com + mol i 二 1. 80cm *: mol 
=1]2, 98 cm’ mo 一 
将 nyd 等 实验 数据 代入 Lorenz-Lorentz 方程 得 到 醋酸 分 子 的 阐 尔 折射 度 ， 


(1.37187 — 1) X 60.05g .mol- , ,, 
Rx = 《1371 生 下 2 KX 1 00g cm 一 1304cm «mol 


结果 表明 ,计算 值 和 实验 值 非常 接近 ， 
C4. 224 用 Cx 群 的 元 进行 相似 变换 ,证 明 4 个 对 称 操作 分 四 类 ,。 [提示 : 选 群 中 任意 一 个 朱 作 
为 5, 首 操作 为 3 ,对 群 中 某 一 个 元 (例如 C3} 进行 相似 变 搞 ,者 5 记 远 二 中, 则 Cl 自 成 一 类 .] 
解 : 一 个 对 称 操作 群 中 各 对 称 操作 间 可 以 互相 变换 ,这 犹如 对 称 操作 的 “搬家 ”。 若 将 群 中 
某 一 对 称 操 作 王 展 助 于 另 一 对 称 操作 $ 变换 成 对 称 操作 Y, 即 : 
7 = $1X5 
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则 称 了 与 在 共 辑 。 与 天 共生 的 全 部 对 称 操 作 称 为 该 群 中 以 下 为 代表 的 一 个 级 或 一 类 。 级 的 阶 
次 是 群 的 阶 次 的 -一 个 因子 ， 
若 对 称 操作 5 和 天 满足: 
SE 二 5 
则 称 5 和 X 这 两 个 操作 为 互 换 操作 , 互 换 操作 一 定 能 分 别 使 相互 的 对 称 元 素 复 原 。 例 如, 反 式 
-CaH:CL 中 力 和 局 可 使 Cs 和 mm 复原。 若 一 个 群 中 每 两 个 操作 都 是 互 换 的 , 则 这 样 的 群 称 为 
互 换 群 。 可 以 证 明 , 任 何 一 个 四 阶 的 群 必 为 互 换 群 (读者 可 以 用 C2。,Cw 和 Ds 等 点 群 为 例 自行 
验证 ) 。 在 任何 一 个 瓦 换 群 中 ,每 个 对 称 操作 必 自 成 一 个 级 或 类 。 这 一 结论 可 证 明 如 下 ， 
设 为 互 换 群 中 的 任 一 操作 ,S 为 群 中 X 以 外 的 任 一 操作 ,根据 互 换 群 的 性 质 ,有 ， 
SE 一 XS 
将 上 式 两 边 左 乘 $-' ,得 : 
二 $7 人 ' 革 5 
这 就 证 明了 处 按 5 变换 成 的 对 称 操作 仍 为 X。 即 芋 自 成 一 类 ， 
Ca 点 群 为 4 阶 互 换 群 , 它 的 4 个 对 称 操作 是 :下 ,Ciwyo,ax. 选 Chko 以 外 的 任 一 对 称 操作 
(例如 or) 对 Cke 进 行 相似 变换 ， 


一 站 1 _ 一 】 1 l 
Urs Ca Os 一 Hn + 本 Car) 


l 0 0 [~ 1 0 VOIIl 0 也 
0 Q |] 总 0 W 1 
0 


或 


1 0 一 1 0 0 — ] 0 0 
一 ii0 一 1 0 0 1 0 0 一 1 0i= Cl, 
0 0 1 0 0 ] 0 0 1 


《因为 “一 r, 故 可 以 将 第 一 个 表示 枪 阵 右上 和 角 的 一 1 去 挤 ) 
根据 上 述说 明 ,Cic 自 成 一 类 , 同 理 , 其 他 3 个 对 称 操作 也 各 自 成 类。 这 就 证 明了 Cs 点 群 的 
4 个 对 称 操作 分 4 类 ， 
£4.23] 用 C: 群 的 元 进行 相似 变换 ,证明 6 个 对 称 操作 分 3 类 ， 
证 明 :C: 点 群 是 6 阶 群 ,其 恨 法 表 如 下 


C3 C3 - 


吾 站 b 7- 
E FE C! C3 I oh 0 
七 和 Cs E dT TF, oh 
C3 Ci E C3 ot 好 o, 
og, J Th 5 a 人 可 
Th Cr o. a CC fa Cs 
5 U. 0 on CO Cs E 


相应 的 对 称 图 像 和 对 称 元 素 系 示 于 图 4. 23。 
《1) 根据 乘法 表 可 得 : 
EmFE=FE lo—o, 


7 


ar 10.0, 二 9, ' 忆 一 gq,( 上 反映 可 作 与 其 逆 棵 作 相 等 》 


OL om =—=0 0 = 

(Tb _ _ Ln 
一 ”0.5: 一 吕 C= 
i 一品 。 


作 一 Co 一 Jb 


一 ~ 由 上 题 的 说 明 可 知 ,o ,os 和 是 相互 共 罗 的 对 称 操作 , 它 
cr 们 形成 以 go, 为 代表 的 一 类 。 当 然 , 亦 可 借助 于 i 以 外 的 尾 一 对 
x 称 探 作对 o, 进行 相似 变 撞 ,或 偿 助 于 a 以 外 的 任 一 对 称 执 作 对 

图 4. 23 ga. 进行 相似 变换 ,结果 相同 


(2) 根据 乘法 表 得 : 
E ‘CIE=E' C=C}, C; CCI=C7 C=0! 
人 CC 一 一 Co Cl 一 'g.—0? 
or Coa t=Ci, oClo. 一 oo 10 一 人 
根据 和 和 (1) 相同 的 理由 ,C3 和 3 共 思 , 此 成 一 类 。 借助 于 候 以 外 的 任 一 对 称 元 素 对 C3 进行 相 
似 变 换 , 结 果 相 滞 。 
(3) 在 任何 群 中 ,X ‘EX 一 E, 基 主 操作 自 成 一 类 ， 
综 上 所 述 ,Ci 群 的 6 个 对 称 操 作 分 成 三 类 , 即 3 个 反映 操作 形成 一 类 ,两 个 旋转 操作 也 形 
成 一 类 , 主 操 作 自 成 一 类 ， 
【评注 】 
由 4. 22 和 4. 23 两 题 可 见 ,Cs, 群 中 的 4 个 对 称 操 作 分 为 轨 类 ,而 Cs. 群 中 意 6 个 对 称 操作 
分 为 三 类。 其 原因 在 于 前 者 为 互 摘 群 ,而 后 者 为 非 吾 换 群 。 示 难 证 明 , 任 何 一 个 互 措 群 中 的 每 
一 个 对 称 操作 都 自 成 一 类 ,而 非 互 换 群 则 否 ， 
由 于 Ch 群 是 互 接 群 而 Cj 群 不 是 豆 换 群 ,因而 ,在 4.22 题 的 证 明 中 直接 应 用 互 换 概 念 即 
可 得 出 结论 ,而 在 4.23 题 的 证 明 中 频频 用 节 法 狼 。 当 然 ,4.22 题 亦 可 应 用 蒋 法 表 。 应 用 群 的 双 
法 表 解 决 此 类 问题 是 更 一 般 ( 对 和 名 种 群 都 天 用 ) 前 方法 。 


[4. 243 试 述 红外 活性 的 判 据 。 

解 :严格 意义 上 的 红外 光谱 包括 处 在 近 红 外 区 和 中 红外 区 的 振动 光谱 及 处 在 远 红 外 或 微 
波 区 的 转动 光谱 。 但 通常 所 说 的 红外 光谱 是 指 前 者 ,而 把 后 者 称 作 远 红外 光谱 。 

分 子 在 一 定 条 件 下 产生 红外 光谱 , 则 称 该 分 子 具 有 红外 活性 ,判断 分 子 是 否 上 共有 红外 活性 

的 依据 是 选择 乍 则 或 称 选 律 。 具体 地 说 : 

非 极 性 双 了 原子 分 子 ,aco 一 0,Aa7 一 0, 不 产生 振动 -转动 光谱 , 即 元 红外 活性 。 极 性 双 原 子 分 
子 ,Aco 一 士 1, 十 2, 士 3,…,Ay 一 士 1, 产 生 振 动 - 转 动 光 谱 , 即 有 红外 活性 。 

在 雪原 子 分 子 中 ,每 一 种 振动 方式 都 有 一 特征 频率 ,但 并 非 所 有 的 振动 频率 都 能 产生 红外 
吸收 从 而 可 得 到 红外 光谱 。 这 是 因为 分 子 的 红外 光谱 起 源 于 分 子 在 振 ( 转 } 动 基态 内 和 据 ( 转 ) 
动 激发 态 办 之 间 的 雅 迁 。 可 以 证 明 , 只 有 在 肥 迁 过 程 中 有 人 惕 极 矩 变 化 的 振 { 转 ) 动 


[ 即 [yyabrdr 关 圳 省 会 产生 红外 光谱 , 介 极 矩 改变 大 者 ,红外 吸收 带 就 强 ; 由 极 短 改 变 小 省 , 嚼 


了 


收 带 弱 # 偶 极 振 不 变 首 ,不 出 更 红外 吸 疲 , 即 为 非 红 外 活性 ， 
[4. 25〗 试 述 Raman 活性 的 判 据 . 

解 :Raman 光谱 的 选 律 是 ;具有 和 从 各 异性 的 极 化 率 的 分 子 会 产生 Raman 光 渤 ,例如 I H 
分 子 , 当 其 电子 在 电场 作用 下 济 键 轴 廊 癌变 形 大 十 束 直 于 键 轴 方 同时 ,就 会 产生 诱导 蛋 极 矩 ， 
出 现 Ratman 光 溢 活性 。 

利用 群 论 可 很 方便 地 判断 分 了 的 岂 些 握 动 具有 红外 活性 ,哪些 振动 具有 Raman 活性 。 判 
汤 的 标准 是 ， 

(1) 寿 一 个 振动 隶属 的 对 称 类 型 和 偶 极 扯 的 一 个 分 基 求 属 的 对 称 类 型 相同 ,好 和 x( 或 y， 
或 <) 隶属 的 对 黎 燃 击 相 同 , 则 它 基 有 红外 活性 。 

(2) 振 一 个 振动 隶属 的 对 称 类 型 和 极 化 率 的 一 个 分 基 隶 属 的 对 称 类 型 相同 , 即 一 个 振动 
隶属 于 王 , 交 eatyozrzy3z 这 样 的 一 汇 乘 和 中 的 革 一 个 ,或 者 隶属 于 娠 一 风 这 样 的 一 个 乘积 
的 组 合 , 则 它 就 具有 Raman 活性。 

【4. 26〗 将 分 子 或 离子 : Co (en)i+ NO ，FHC 一 C~CHF ; (NH;),0CO0, Cw,, 丁 三 烯 ， 
BCOHD3,Ns(CHz)。 等 按 下 列 杀 件 进 行 归 类 ， z 

(a) 既 有 极 性 又 有 旋光 性 | 

Cb) 婚 无 极 性 疼 尤 旋光 性 ， 

tc》 无 极 性 但 有 旋光 性 ， 

(4) 有 极 性 但 匹 旋光 性 ， 

解 : 

(ai FHCC—CHPF {C0,) 

(Ch) NO Dean 二 炳 (DDRIIOHDCC ,NNH;) ,CT,) 

(Ce) Cocen)it (CD,)} 

(qd} (NHsDsCO (Cs,) 


【评注 〗 有 偶 极 和 拭 的 分 子 属 于 关 或 和 如 点 群 , 但 属于 习 点 群 的 分 子 四 具 有 懂 面 对 称 性 而 
无 次 光 性 ,所 以 既 有 效 光 性 又 有 慢 极 拒 的 分 子 只 能 是 曲 于 CC 点 群 的 分 子 ， 
分 于 既 有 旋光 性 , 它 必 无 友 轴 对 称 性 , 即 不 具有 对 称 中 心 、 镜 面 和 4m(m 为 自然 数 ? 次 友 转 


等 惫 二 类 对 称 元 素 。 这 样 的 分 子 所 属 的 点 群 有 :CT,O,7 而 在 这 此 点 群 中 ,只 有 居 总 群 
的 分 子 具 有 偶 科 趣 。 因 此 , 既 有 旋光 性 只 有 偶 棣 算 蜀 分子 景 于 记 , 点 群 。 
4.27】 写 出 CHi .CsHsN.,Liy(CH;),，HsC 一 C==C 一 CH。，, 椅 式 环 已 烧 、XeOF, 等 分 子 所 属 
的 操 群 ， 
解 ， 分 子 点 群 
站 Da 
CH:N Ca 
[Lis (CH;) ， Ta 
H:C—C—C—CH; Do 
科 式 环 己 烷 Da 
XeOF ， Cis 
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二 家 计 
CH 
下 加 F 
Li 


【4. 28】 正八 面体 6 个 项 点 上 的 原子 有 3 个 被 另 一 种 原子 取代 ,有 几 种 可 能 的 方式 ?取代 产物 
各 属于 什么 操 群 ? 取代 产物 是 否 其 有 旋光 性 和 偶 极 矩 ? 
解 :只 有 下 列 两 种 取代 方式 ,产物 a 属于 Ca 点 群 ,产物 b 属于 Caz 点 群 。 两 产物 毕 无 旋光 


性 ,而 省 有 偶 极 症 ， 
(a) (Db) 
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第 5 章 多 原子 分 子 中 的 化 学 键 


5. 1 价 电 子 对 互 斥 理论 (VSEPR) 


价 电子 对 互 斥 理论 认为 :原子 周围 各 个 价 电 子 对 (包括 成 键 电子 对 bp 和 孤 对 电子 对 ]p) 
之 闻 由 于 相互 排斥 作用 ,在 键 长 一 定 条 件 下 ,点 相 间距 离合 过 合 稳 定 。 据 此 可 以 定性 地 判断 分 
子 的 几何 构 型 ， 

价 电子 对 间 的 斥 力 来 源 于 :各 电子 对 之 间 的 静电 排斥 作用 和 自 旋 相同 的 电子 互相 回避 的 
效应 。 

当中 心 原子 A 的 周转 存在 着 mw 个 配 位 体 工 和 和 个 牟 对 电子 对 ECAL。E,) 时 ,考虑 价 电子 
对 间 的 斥 力 ,考虑 多 重 键 中 价 电子 多 . 斤 力 大 ,考虑 孤 对 电子 对 分 布 较 天 ,以 及 电 负 性 大 小 等 国 
如 ,提出 判断 分 子 几 何 构 型 的 规则 

(1) 为 司 价 电子 对 斥 力 最 小 ,将 六 十 个 原 于 和 孔 对 电子 对 等 距离 地 排 布 在 同一 球面 上 ， 
形成 规则 的 多 面体 形式 。 

(2) 刍 对 电子 排斥 为 的 大 小 次 序 为 ， 

二 和 键 一 二 键 半 二 键 … 双 键 闭 双 键 … 双 键 > 双 键 一 单 键 > 单 键 一 单 键 

《3) 成 键 电 子 对 学 核 腊 引 , 比 较 沫 中 在 键 轴 位 置 ;和 谢 对 电子 漆 有 这 种 限制 ,显得 肥大 , 价 昌 

子 对 间 排 斥 力 大 小 次 序 为 ， 
ip-—lp 守 lp--bp > bp—bp 

lp 和 ip 必然 排列 在 相 吾 夹 有 有 汪 90° 的 构 型 中 ， 

《4) 电 针 性 高 的 配 位 体 吸引 价 电子 的 能 力 强 , 价 电子 离 中 心 原 子 较 远 ,占据 空间 角度 相对 
较 小 。 

价 电 子 对 互 斤 理 论 简 单 实 用 .判断 结论 准确 ,对 分 子 结构 能 给 以 启发 和 预 记 ， 


5,2 杂 化 轨道 理论 


在 周围 原子 作用 下 ,根据 原子 的 成 键 要 求 ,将 一 个 原子 中 原 有 的 原子 轨道 线性 组 合成 新 的 
原子 轨道 , 称 为 原子 轨道 的 杂 化 , 杂 化 后 的 原子 轨道 称 为 康子 的 杂 化 轨道 。 

杂 化 时 , 胃 道 的 数目 不 变 , 畔 道 在 空间 的 分 布 方向 和 分 布 情况 发 生 改变 。 原 子 轨道 在 杂 化 
过 程 中 沿 一 个 方向 更 集中 地 分 布 ,成 键 能 力 增强 ,一 般 杂 化 轨道 均 和 其 他 原子 形成 键 或 安排 
孤 对 电子 ,而 不 会 以 空 的 杂 化 轨道 形式 存在 。 

杂 化 轨道 具有 和 和 s 轨道 .p 轨道 等 原子 轨道 相同 的 性 质 ,必须 满 足 正 交 , 归 一 性 。 两 个 等 性 
杂 化 轨道 的 最 大 值 之 间 的 来 角 6 可 按 下 式 计 算 ， 


a 二 os 十 和 cos’0 一 加 二 位 


8] 


武 中 8 和 7 分 别 为 杂 化 轨道 中 s.p 和 d 轨道 所 占 的 百分数 。 例 如 CH 分子 中 ,康子 以 sp’ 
杂 北 轨道 成 键 ,每 个 sp 条 化 轨道 中 s 轨道 占 25 凶 ,p 轨道 占 75 匆 。 注 意 , 杂 化 轨道 的 组 合 系数 
为 所 占 成 分 的 平方 根 什 ，; 
ts = VO. 25s + M0, 75p 
此 式 不 适用 于 dsp: 录 化 轨道 ， 
对 于 两 个 不 等 性 杂 化 提 道 yg 和 y,, 其 最 大 值 之 间 的 类 和 角 2 可 按 站 


Va Va + VB V Bicosd, VY V3 TCDS“ 半 | 二 0 
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人 杂 化 轨道 理论 是 通俗 易 异 而 又 应 用 广泛 的 一 种 理论 ,这 与 它 能 简明 地 曾 明 分 孚 的 几何 构 
型 及 一 部 分 分 子 的 性 大 有 关 ， 

一 个 原子 的 杂 化 轨道 和 其 他 原子 的 轨道 形成 较 强 的 o 键 ,组 成 分 子 骨架 ,原子 的 部 分 价 层 
轩 道 总 化 后 ,剩余 的 价 轨道 具有 - 定 的 方向 性 。 常 可 和 周围 白 子 形成 * 键 ,r 键 也 有 一 定 方向 。 
例如 , 丙 二 烯 (HC 一 C 一 CH。) 分 子 的 中 间 CC 原子 以 sp, 杂 化 轨道 和 漆 端 的 C 原子 形成 2 个 
直线 型 的 o 键 ,3 个 C 原子 在 一 条 直线 上 ,中国 C 原子 还 剩余 pe. 和 py, 两 个 豆 相 垂直 .还 和 >* 轴 
乖 直 的 价 轨 道 。 两 端的 C 原子 都 采用 sp: 杂 化 ,分 别 和 两 个 H 原子 及 中 间 的 习 原子 成 键 。 为 了 
配合 中 间 CC 原子 剩余 两 个 p; 和 p, 轨道 成 键 的 条 件 , 左 端的 忆 原子 是 用 s,p,,p 3 个 轨道 进行 
杂 化 ,形成 平面 三 角形 的 sp? 杂 化 轨道 ,剩余 pb. 软 道 ; 右 端 的 CC 原子 是 用 s,p;,p. 3 个 轨道 进行 
杂 化 ,形成 平面 三 角形 的 sp? 杂 化 轨道 ,剩余 p, 轨道 。 这样 中 间 C 原子 和 两 端 C 原子 形成 的 x 
键 是 互相 扒 直 的 ,因而 琴 端 的 CH; 基 团 也 是 立 相 垂直 的 ,如 下 图 所 未 ， 


x 键 显露 在 键 轴 之 外 , 易 受 干扰 , 较 " 键 活 泌 ;x 键 电子 容易 变形 极 化 ,因而 含有 r 键 的 化 
侣 物 折 时 度 较 大 1o->o" 能 级 莽 范 围 常 在 紫外 区 ,因此 只 含 a 键 的 化 侣 物 是 无 色 的 ;而 xx* 能 
级 其 较 小 ,接近 可 见 光 区 ,含有 x 键 的 化 合 物 容易 产生 颜色 。 

在 化 学 反应 中 ,化 学 键 数 目 不 变 , 键 能 改变 .2 个 C 一 C 单 键 ( 即 s 键 ) 键 能 大 于 一 个 C 一 C 
双 键 ( 即 1 个 a 键 和 1 个 « 键 ) 键 能 。 央 此 ,在 有 机 反应 中 ,有 o 键 变 为 键 时 ,通常 是 吸 热 反 
应 :有 关键 变 为 键 时 ,通常 是 放 热 反应 ;无 和 x 键 型 转变 的 反应 ,反应 热 很 小 。 反 应 热 的 大 
小 涉及 反应 焙 变 (A 日 ) 的 大 小 ,再 考虑 反应 时 炳 的 改变 (AS), 就 可 以 了 解 化 学 反应 时 自由 焰 的 
改变 (AG) ,以 判断 反应 进行 的 方向 和 外 界 条 件 的 影响 。 物 质 的 各 种 宏观 性 质 均 有 其 内 部 结构 
很 源 , 可 以 将 物质 微观 的 结构 和 宏观 的 热力 学 函数 联系 起 来 。 

利用 杀 化 轨道 可 以 正确 地 理解 弯 键 的 结构 ,还 可 理解 共 价 键 的 饱和 性 和 分 子 的 不 饱和 度 。 


5.3 ” 离 域 分 子 轨 道理 论 


用 分 子 胃 道理 论处 理 多 原子 分 子 , 订 用 非 杂 化 的 原子 胃 道 进行 线性 组 合 , 梅 成 离 域 的 分 子 
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轨道 ,这 些 轨 道中 的 电子 不 是 定 域 在 两 个 原子 之 间 ,而 是 遇 及 整个 分 子 . 在 多 个 原子 间 离 域 运 
动 。 例 如 CH 分 子 中 的 8 个 分 子 轨道 是 由 8 个 原子 轨道 (了 RC 蛛 于 的 25，2pzy2py2p。 和 4 个 
H 原子 的 1s 轨道 ) 线 性 组 合 而 成 。4 个 五 原子 的 1s 轨道 先 线 性 组 合 , 使 之 分 别 和 中 心 乙 原子 
的 1 个 原子 轨道 对 称 性 匹配 ,再 进行 组 合成 离 域 分 子 轨道 ， 

离 域 分 子 轨 章 是 单 电子 能 基 算 符 的 本 征 态 , 它 的 轨道 可 通过 解 单 电子 运动 的 本 征 方程 得 
到 ,是 一 个 可 观察 莉 ,这 种 具有 确定 能 量 的 分 子 轨道 称 为 正则 分 子 轨道 。 由 CH 分 子 的 离 域 分 
子 扫 送出 发 计算 得 到 的 分 子 轨道 能 级 与 由 光电 子 能 谱 所 得 的 实验 结果 符合 得 很 好 ,可 看 出 高 
域 分 子 轨 请 理论 的 成 功 ， 

杂 化 轨道 理论 将 CH 分 子 中 的 CC 原子 进行 sp’ 杂 化 ,每 个 杂 化 轨道 和 一 个 H 原子 的 1s 
轨道 形成 一 个 定 域 分 子 轨 道 ,在 此 成 键 轨 道中 的 一 对 电子 形成 定 域 键 C 一 H。 从 衍射 实验 证 
天 ,CH 具有 Ta 到 和 铬 对 称 性 ,4 个 C 一 日 键 是 等 同 的 , 而 离 域 分 子 轨 道理 论处 理 CH, 分 子 所 得 
的 能 级 图 ,说 明 4 个 轨道 的 能 级 高 低 不 同 ;# 能 级 低 ,而 y. ,yp 和 yy 这 三 个 能 级 高 ,这 从 CH 
分 子 的 光电 子 能 谱 图 得 到 了 证 明 , 由 这 着 个 理论 所 得 结果 的 差别 说 明 ;不 能 把 分 子 轨 道理 论 中 
的 成 键 胃 道 简单 地 和 化 学 键 直 接 联 系 起 来 .分 子 轨道 是 指 分 子 中 的 单 电子 波 函 数 , 本 质 上 是 离 
域 的 ,属于 整个 分 子 ,成 键 轨 道上 的 电子 对 分 子 中 的 每 个 化 学 键 都 有 贡献 ,它们 的 成 键 作用 是 
分 摊 到 各 个 化 学 键 上 的 .而 定 域 键 理论 是 指 所 有 价 电子 在 定 域 轨道 区 域内 的 平均 行为 ,而 不 是 
某 两 个 电子 真正 局 限于 某 个 定 域 区 域内 运动 。 

离 域 轨道 和 是 域 轨道 两 种 模型 是 等 价 的 ,只 是 反映 的 物理 图 像 有 所 差别 . 离 域 轨道 能 清楚 
地 反映 分 子 的 谱 学 性 质 , 定 域 轨道 能 直观 地 种 分 子 的 几何 移 型 相 联系 ， 


5.4 ”休克 尔 分 子 轨道 法 ‘HMO 法 ) 


Hiickel 分 子 轨道 法 是 一 个 经 验 性 的 处 理 共 轧 分 子 的 结构 和 和 性质 的 近似 方法 。 

有 机 平面 村 型 的 共 二 分 子 中 ,eo 键 是 定 域 键 ,构成 分 子 愉 和 架 ,而 垂直 于 分 子平 面 的 p 轨道 
组 合成 离 域 * 键 ,所 有 x 电子 在 整个 分 子 骨 架 内 运动 。HMO 法 假定 : 

(1) 和 将 o 键 和 7 键 分 开 处 理 ; 

(2) a 键 形 成 不 变 的 分 子 骨 架 , 而 x 电子 的 状态 决定 分 子 的 性 质 ， 

(3) 每 个 x 电子 下 的 运动 状态 用 内 描述 ,其 Schr6dinger 方 程 为 :Hd = Ed 

(4) 考虑 各 个 心 原子 的 “积分 相同 ,各 相 邻 C 原子 的 8 积分 也 相同 ,而 不 相 邻 原子 的 8 积 
分 和 重 检 积分 5 均 为 0。 

按 上 述 假定 ,就 不 需要 考虑 势能 函数 Y 及 玖 , 的 具体 形式 ,而 可 按 下列 步 又 处 理 ， 

(1) 共 应 分 子 x 电子 的 分 子 胃 道光 由 p 轨道 和 线性 组 合 而 成 ， 

下 二 十 Cr 十 十 cp 二 ic 

(2) 根据 线性 恋 分 法 得 和 久 期 方程 式 。 

(3) 按 上 述 假 定 (4}) 简 化 行列 式 方程 , 求 出 个 Ei, 将 每 个 E; 值 代 回 各 期 方程 戒 得 和 
hs 

C4) 加 出 加 相应 的 能 级 EE 图 , 排 布 电 子 ; 面 出 加 图 形 ， 

(5) 计算 ;电荷 密度 p( 即 x 电子 在 第 i 个 C 原子 附近 出 现 的 概率 , p; = yyaCi) 3 键 级 


本 
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Pt.,; 一 HRCANEE + 日 由 从 Fe, 一 v3 四 > PP,) 根据 p+:P,, 和 和 F. 作 分 于 图 ， 
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(6) 讨论 分 子 的 性 质 。 

来 节 以 丁 二 烯 分 子 为 例 ,详细 地 介绍 HMO 法 处 理 共 犯 分 子 的 结构 和 性 质 , 学 习 时 , 宜 一 
步 一 步 地 联系 实际 .深入 了 解 , 做 到 能 够 举 一 友 三 。 

本 节 还 用 HMO 法 处 理 环 状 共 斩 多 顽 分 子 CH., 得 到 4m 十 2 规则 。 这 规则 说 明 当 电子 
煞 ”一 4 十 2 时 ,在 全 部 或 键 灿 道 中 痢 充 满 电 了 了 , 反 键 轨道 是 室 的 ,构成 稳定 的 x 键 体系 ; 当 肥 
一 4m 时 , 除 成 键 轨道 充满 电子 外 , 它 还 有 一 对 二 重 简 并 的 非 键 轨 道 ,在 每 -一 轨道 中 有 一 个 r 电 
子 ; 从 能 量 上 看 是 不 稳定 的 构 型 ,不 具有 劳 香 性 ， 


5.5 离 域 r 键 和 共 斩 效 应 


在 经 典 结 构 式 中 ,由 单 键 和 双 键 交替 连结 的 这 些 原子 ,通常 能 够 形 波 多 原子 r 键 ,又 称 离 
域 x 键 。 一 般 地 说 ,满足 下 面 两 个 条 件 就 可 以 形成 离 域 x 键 ; 

(1) 原子 共 面 ,每 个 原子 可 提供 一 个 方向 相同 的 p 轨道 ; 

(2) r 电子 数 少 于 参加 成 键 的 p 轨道 数 的 2 倍 ， 

注意 这 两 个 条 件 不 是 绝对 的 ,常常 还 要 由 分 子 的 性 质 进行 判断 ， 

离 域 x 键 可 用 m7? 表示 ,下 标 为 参加 成 键 的 原子 数目 ,上 标 m 为 电子 数 。 含 有 离 域 t 键 
的 分 子 , 芝 带 又 称 共 印 分子 。 

共 轿 分 子 的 结构 可 用 分 子 的 结构 式 中 将 参加 形成 离 域 键 的 原子 间 用 虚线 连接 ,再 将 名 
个 原子 提供 的 电子 用 黑 点 表示 ,例如 : 


HsCC HCl R—C. 
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共 思 分 子 的 结构 也 可 用 两 个 或 多 个 价 键 共振 结构 式 表达 ,把 分 子 的 真实 结构 看 作 由 这 些 
价 键 结 构 的 共振 式 释 加 的 结果 ,例如 ; 
OO 


O - O 
| | 
N = N + N 
/AN A AS% 
0 0 0 0- -0 9 


由 于 敲 域 = 键 的 形成 , 芥 分 于 的 人 性质 不 能 简单 地 看 作 各 个 单 键 和 双 键 性质 的 简单 加 和 ， 
而 表现 出 特有 的 性 能 , 称 为 共 辆 效应 或 离 域 效 应 。 共 斩 效 应 是 化 学 中 的 一 种 基本 效应 ,主要 表 
现在 ， 

《1) 对 分 子 构 型 的 影响 : 当 用 单 双 键 交 替 的 经 典 结 构 式 表达 共 罗 分 子 结构 时 , 单 键 缩 得、 
双 键 增长 , 即 键 长 均 邱 化 ;参加 共 印 的 原子 保持 共 面 :经典 结 构 式 中 的 单 键 不 能 自由 旋转 . 

《2) 增加 物质 的 导电 性 能 . 
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(3) 离 域 x 键 的 形成 , 增 大 r 记 子 活 动 范 围 , 使 体系 能 级 中 低能 级 间 帆 变 小 ,相应 光 溢 的 
波长 变 长 ， 

(4) 影 啊 物 质 的 版 碱 性 。 

(5) 影响 化 合 物 的 化 学 反应 性 能 。 

O 

在 多 肽 和 蛋白 质 分 子 中 , 栈 肤 基 团 (_ 人 NEHL__ 中心 N 键 和 相 邻 的 C0 键 中 的 由 
子 形成 的 离 域 r 键 ( wi} , 称 为 肽 键 ; 

肽 键 的 形成 使 C- 一 N 具有 双 键 成 分 ,表现 在 键 长 缩短 (~-132pmy、C 一 N_ OO。 H 
和 周围 原子 共 平面 , 即 形成 平面 徇 象 而 不 能 自由 旋转 等 ， EN 

超 共 罗 效 应 是 指 C 一 H 等 o 键 轨道 和 相 邻 原子 的 键 轨道 及 其 他 轨道 相 ~ 、 
互 区 加 而 形成 离 域 轨道 ,扩大 o 键 电子 的 活动 范围 所 产生 的 离 域 效 应 。 和 例如 ， 
与 单 键 相 邹 的 多 重 键 将 使 单 键 的 键 长 缩 乱 ， 


~ ~ ~ 
一 一 人 一 一- 一 六- 一 人 一 一 
A ~ A ™, A 

154 pm ls1 pm l146 pin 
~ pd ~ 

(i, (区 = 《= 
Ea ~ A 

146 pm ] 44 pm 137 pm 


超 共 元 效应 将 改变 分 子 的 电 性 和 光谱 谱 线 的 波长 ，。 
5.6 分 子 轨道 的 对 称 性 和 反应 机 理 


本 节 学 习 三 个 问题 : 

]. 有 关 化 学 反应 的 概念 和 原理 

化 学 友 应 的 实质 有 了 末 个 方面 :一 是 分 子 轨 道 在 化 学 反应 过 程 中 进行 改组 ,在 改组 时 涉及 分 
子 轨 道 的 对 称 性 :二 是 电荷 分 布 发 生 改 变 , 电 子 发 生 转 移 , 电 子 转移 时 一 般 前 弱 原 有 化 学 键 ,可 
强 新 的 化 学 键 ,使 产物 分 子 稳定 。 

化 党 反应 的 可 能 性 和 根 次 由 化 学 势 决 定 ,反应 沿 化 学 势 降 低 的 方向 进行 ,直至 化 学 势 相 
等 ,达到 化 学 平衡 。 

化 学 反应 的 速度 决定 志 活 化 能 的 高 低 : 活 化 能 高 ,反应 不 易 进 行 ,反应 速度 锡 ;活化 能 低 ， 
及 应 容易 进行 ,反应 速度 快 。 在 反应 时 , 若 正 反应 是 基 元 反应 , 则 逆反 应 也 是 基 元 反应 , 且 经 过 
辐 一 活化 体 ， 

化 学 反应 的 条 件 指 在 加 热 ( 入 ) 下 进行 或 在 光照 (hy) 下 进行 ,或 在 催化 麟 作用 下 进行 。 不 
同 的 条 忻 影 啊 电 子 所 处 的 分 子 胃 道 , 权 要 据 具体 条 御 进行 分 析 ， 

2,， 前 线 轨 道理 论 

分 子 轨 道中 最 高 占据 轨道 (HOMO) 和 最 低空 轨道 LUMO) 合 称 为 前 线 轨 道 , 前线 轨道 理 
论 认为 ， 

(1) 分 子 栖 反应 过 程 中 ,分 子 轨道 发 生 相 互 作 用 ,优先 起 作用 的 是 前 线 轨 道 。 当 两 个 分 子 
互相 接近 时 ,一 个 分 子 中 的 HOMOQ 和 另 一 个 分 子 中 的 LUMO 必须 对 称 性 舍 适 才能 起 反应 ， 
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2) 互相 起 作用 的 HOQMO 和 JUMO 的 能 级 高 低 接 近 。 

(3) 电子 的 转移 要 和 创 弱 旧 的 化 学 : 键 一 致 。 

按照 上 壕 理论 可 分 析 驱 分子 化 字 友 应 进行 难 易 的 原因 发 民 应 所 需 的 菜 件 和 上 反 放 的 方式 ， 

3， 分 子 轨 着 对 称 守 恒 原 理 

这 个 原理 是 将 整个 分 子 轨道 一 起 考虑 , 即 在 一 步 完 成 的 化 学 反应 中 , 若 反 应 物 分 子 和 产物 
分 子 的 分 于 较 道 对 称 性 一 致 , 即 丰 反应 物 , 中 间 态 到 产物 ,分 于 轨道 妈 终 保 持 某 一 对 称 性 ,反应 
容易 进行 。 

分 子 轨 道 对 称 守 醒 原理 大 将 反应 过 程 分 子 胃 道 的 变化 关系 用 能 量 相关 图 联系 起 来 ,使 ， 

《1) 反应 物 的 分 子 轨 道 和 产物 的 分 子 轨道 -… 一 相对 应 ，; 

‘2) 相关 轨道 的 对 称 性 相间 ; 

‘3) 相关 轨道 的 能 量 相 近 ; 

(4) 对 称 性 相同 的 相关 线 不 相 变 。 

在 能 基 相 关 图 中 , 若 产物 的 成 键 轨 道 都 贞 和 反应 物 的 成 键 轨道 相关 联 , 则 反应 活化 能 低 ， 
另 十 反应 , 称 作 对 称 人 允许, 加 热 即 可 实现 : 苦 有 成 键 轨 道 和 反 键 轨道 相关 联 , 则 反应 活化 能 高 ， 
难于 反应 . 称 作 对 称 禁 阻 , 需 要 光照 将 电子 激发 到 激发 态 。 所 以 分 子 轨 道 的 对 称 性 控制 基 元 反 
应 进行 的 条 件 和 方式 .对 C, 轴 对 称 ,来 用 顺 旋 方 式 , 对 镜面 " 对 称 ,采用 对 旋 方 式 ， 

含有 4m 个 x 电 于 的 体系 ,如 丁 生 烯 电 环 合 或 环 丁 燃 开 环 ,加 热 条 件 下 进行 的 是 顺 旋 反 
应 ,光照 条 件 下 进行 对 族 反 应 ;含有 4m 十 2 个 "电子 的 体系 ,加 热 条 件 下 进行 的 是 对 施 反 应 ， 
光照 条 件 下 进行 的 是 顺 旋 反 应 。 产 物 分 子 的 构 型 可 根据 分 子 轨 道 对 称 性 和 上 反应 条 件 选 择 ， 


5.7 缺 电子 多 中 心 键 和 硼 烷 的 结构 


Lt, Be,B,Al 等 摊子 的 价 层 原子 轨道 数 多 十 价 电子 数 ,由 它们 组 成 的 化 合 牧 中 ,常常 由 于 
没有 足够 的 电子 使 原子 癌 均 能 形成 二 电子 键 , 而 出 现 缺 电子 多 中 心 键 。 例 如 在 各 烷 利 碳 确 烧 
中 , 常 出 现 BHB,BBR 和 BBC 等 三 中 心 站 电子 (3c-2e) 键 ， 

用 价 键 理论 和 和 多 中 心 键 表达 硼 烷 的 结构 时 ,常用 styz 数码 表示 。xstyr 数码 是 分 别 表 示 在 
一 个 确 烷 分 子 中 下 列 4 种 型 式 化 学 键 的 数目 ， 

H 人 B 
BB A 
pe B B nH 
了 了 了 计 

利用 styx 数码 结构 式 时 ,必须 遵循 下 列 规则， 

(1) 每 一 对 相 邻 的 B 原 子 由 ~… 个 B 一 B ,上 BBB, 或 BHB 键 连接 ， 

(2) 每 一 个 B 原子 利用 它 的 4 个 价 畏 道 去 成 键 ,以 达到 从 电子 组 坊 ; 

(3) 每 个 旦 原子 不 能 同时 通过 二 中 心 B--B 键 和 三 中 心 BBB 键 .或 同时 通过 二 中 心 
B 一 BB 键 和 三 中 心 BHB 键 结合 ， 

(4) 每 个 B 康子 诗 少 和 一 个 端 接 H 原子 结合 

根据 上 述 规则 对 … 个 硼 烷 分 子 所 得 的 wvz 结构 式 常 和 实际 分 子 的 几何 构 型 不 同 ,其 差别 
可 通过 共振 绑 构 来 理解 , 即 把 一 种 styz 结构 式 看 作 一 种 共振 杂 北 体 ， 

企 竺 习 过 程 中 ,读者 可 选择 二 三 个 铀 烧 分 子 , 如 BeHi- .B;H, ,用 swzx 数 公 上 友 结 板式 表达 
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它们 的 结构 , 加深 印象 . 

本 节 还 介绍 八 血 律 和 分 于 骨干 键 数 的 计算 。 八 隔 律 呈 指 一 个 由 主 族 元 素 (H 和 He 除外 ) 
组 成 的 分 子 ; 其 中 每 个 原子 都 和 倾 各 于 达到 税 定 的 8 个 电子 的 电子 组 态 , 这 8 个 电子 由 原 于 本 身 
的 价 电子 和 与 它 成 键 的 其 他 原子 提供 ,使 分 和子 中 成 键 分 子 轨 道 和 非 键 轨 章 都 填 满 电子 ,而 
HOMO 和 LUMO 间 的 能 级 差 较 大 ， 

对 一 个 由 个 主 族 元 素 原 子 组 成 的 分 子 冉 干 M,(M 是 R,C 等 原子 },g 为 其 已 有 的 价 电 
子 总 数 。 当 骨干 中 有 一 个 共 价 单 键 在 两 个 M 原子 同形 成 时 ,这 两 个 M 原子 部 互相 得 到 1 个 价 
电子 。 为 了 使 整个 分 子 骨 于 满足 八 也 律 , 原 子 问 应 有 六 (Bo g) 对 电子 形成 共 价 单 键 ,这 些 成 
键 的 电子 对 数目 ,定义 为 分 子 骨 干 的 键 数 bt 文献 中 常 称 b 值 为 键 价 )， 

b= 可 (po 一 全) 


对 于 含有 缺 电 子 多 中 心 键 的 化 合 物 , 当 形成 -个 三 中 心 二 电子 (3c-2e)? 键 时 ,由 于 3 个 原子 闪 
享 一 对 电子 ,这 时 一 个 3c-2e 键 起 着 提供 补偿 4 个 电子 的 作用 ,相当 于 键 数 为 2。 

8 值 可 由 下 列 电子 数目 加 和 而 得 :6 组 成 分 子 骨干 M, 的 个 M 原子 的 价 电子 数 , (Gi) 
围绕 分 于 骨干 M, 的 配 位 体 提供 的 电子 数 , diii) 化 合 物 所 带 的 正 , 负 电荷 数 , 例 如 BisH 生 中 ,12 
个 原子 看 作 分 子 骨 干 ,12 个 H 原子 着 作 配 位 体 ,B1sH; 的 上 人 值 为 : 

gg = 12xX3+12Xx1l1++?= 50 
Bs 分 子 骨 干 的 键 数 为 : 
= HX 12 ~ 50) = 23 


从 BleFiz 的 二 角 二 十 面体 的 几何 构 型 可 知 , 分 子 中 有 30 条 BB 一 B 连 线 和 12 条 8B 一 HH 连 线 ,而 
分 子 爹 部 只 有 50 个 价 电 子 , 这 些 连 线 丰 本能 都 是 共 价 单 键 ,而 要 形成 缺 电子 多 中 心 键 来 补偿 。 

利用 wyz 数码 及 硼 烷 的 结构 规则 , 河 以 推 得 ， 

(1) 封 采 式 硼 烷 B,Hs” 分 子 导 干 中 的 化 学 键 包括 3 个 B--B 共 价 单 键 和 (x 一 2) 个 BBB 2c 
2e 键 , 即 :一 0,t 一 n 一 2,y 二 3, 二 0。 

(2) 鸟 寻 式 研 烷 BuH 分 子 骨干 中 必 一 4 一 2 一 4 一 2.z 一 0 


s.8 非 金属 元 素 的 结构 特征 


本 市 分 为 非 金属 单质 和 非 金 属 化 合 物 两 小 节 进 行 讨 论 。 

非 金 属 单质 的 结构 ,有 的 很 简单 ,例如 稀有 气体 通常 是 单 原子 分 子 ; 有 的 很 复杂 ,例如 硫 的 
间 率 措 构 体 可 多 达 近 50 种 .从 非 金 属 的 单质 结构 可 为 非 金属 元 素 的 结构 化 学 归 纲 出 下 面 三 点 
结构 特征 : 

(1) 非 金 属 元 囊 熏 然 有 的 存在 多 种 同 素 异 构 体 ,但 每 种 原子 的 成 键 方式 . 配 位 情况 . 键 长 ， 
键 角 等 数据 却 很 一 致 ,或 出 现 有 限 的 几 种 情况 。 

(2) 非 金 属 童 质 的 成 键 规律 一 般 符合 8 规则 , 即 第 NA 族 非 金属 单质 中 ,与 每 个 原子 
分 搂 的 原子 数 一 般 为 8--N 个 ,例如 稀有 气体 8-N 为 0, 形 成 单 原子 分 子 ; 讽 素 8 一 N 为 1, 形 
成 双 原 子 分 子 ; VIA 族 S,Se、Te 的 8- NN 为 2, 形 成 并 配 位 的 链 形 或 环形 分 子 。 

(3) 同 -- 族 元 素 随 着 原子 序数 的 递增 ,金属 性 也 相应 地 递增 .分 子 间 的 最 每 接 触 距离 与 分 
子 内 的 键 长 的 比值 , 随 着 康子 序数 的 增加 而 缩小 ,分 子 何 的 界限 越 来 越 模糊 ， 
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对 于 分 析 大 量 的 非 金 属 化 合 物 的 结构 特征 ,可 从 下 列 四 个 方面 着 于 ， 

(1) 分 析 各 原子 的 成 键 规律 。 单质 的 成 键 规律 ,在 一 定 程度 上 将 由 这 些 元 素 所 形成 的 化 合 
物 加 以 继 茶 。 

例如 ,根据 单质 碳 的 三 种 异 构 体 的 结构 特征 和 成 键 规 律 ,可 将 有 机 化 合 物 分 成 二 族 ， 

脂肪 族 化 会 物 (RX) 一 一 典型 代 开 是 正 烷 经 C,Hzstz, 它 的 结构 特征 是 由 四 面体 取向 成 键 
的 碳 原 子 ( 如 金刚 石 中 的 砚 原 子 ) 连 接 成 …… 维 碳 链 。 

芳香 族 化 合 物 (ArX) 一 一 典型 代表 是 茶 CeHi, 它 的 结构 特征 是 由 平面 三 角形 成 键 的 磋 原 
子 5 如 石墨 中 的 碳 了 珠子 ) 组 成 二 维 平面 结构 。 

球 碳 族 化 侣 物 (FuX) 一 一 典型 代表 是 含 球 碳 -Ci 基 团 的 化 合 物 , 球 碳 基 团 的 结构 特征 是 由 
球面 形成 键 的 磺 原 十 (如 足球 磋 -Ces 中 的 夏 原 子 ) 组 成 二 维 封闭 的 球形 多 面体 结构 。 

《2) 分 析 各 个 原子 d 轨道 是 否 参 与 成 键 。 从 第 三 周期 元 素 起 有 空 的 nd 轨道 和 ns ,np 的 价 
层 竺 道 能 级 接近 , 价 屋 轨道 数 自 扩充 , 配 位 数 和 配 位 型 式 增加 ,另外 还 订 形 成 tr 一 px 键 增强 
党 有 化 学 键 。 

(3) 通过 分 子 的 芯 体 构 型 了 解 分 子 中 头子 的 成 键 情况 。 分 子 中 原子 的 配 位 情况 不 同 .几何 
构 型 不 同 ,反映 该 原子 的 成 键 型 式 不 同 。 例 如 N 原子 的 成 键 情况 可 分 析 如 下 ， 


sp 杂 化 @ 四 面体 形 NHr 
一 | 
NY 二 角 惟 形 
从、 NH; 
:Gr 音 曲 形 _ 
凡 NH: 
sp’ 下 = 二 
p? 杂 化 下 平面 三角 形 NO 
人 
_N' sa hh R—N M—N 
AN 村 曲 形 Sm ， ~ 
DO 
' 平面 三 角形 RN 
PAN | \ 
NH; 
sp 淋 化 本 :ND 直线 型 CO 型 结构 5(M<-NO) 
十 
OO=N=0 直线 型 CO: 型 结构 (NO+#】 


(4) 从 分 子 的 成 键 情况 了 解 分 子 的 性 质 , 例如 , 按 价 电子 对 互 斥 理论 了 解 各 原子 的 孤 对 和 
键 对 电子 的 排 布 , 进 一 步 了 解 分 子 的 性 项。 


s$.9 共 价 键 的 键 长 和 键 能 


通过 生 射 和 光谱 方法 ,已 测 出 大 量 共 价 化 合 物 分 子 的 键 长 ,为 人 们 了 解 分 子 的 结构 握 供 了 
大 最 数据 。 由 于 各 种 分 子 内 部 结构 不 向 ,相同 种 类 的 共 价 键 键 长 彼此 间 上 略 有 差异 ,这 种 差异 是 
了 解 各 种 化 学 效应 :如 共 罗 效 应 , 超 共 生 效 应 .诱导 效应 .空间 阻 租 效应 等 对 分 子 结构 和 性 能 的 

88 


影响 .了解 各 种 分 子 的 特性 的 车 可 依据。 

将 相同 种 类 的 共 价 键 求 出 它们 的 平均 什 , 即 得 各 种 基价 键 的 典型 键 长 值 . 这 种 键 长 值 其 有 
两 重 应 用 意义 :一 是 作为 相对 的 标准 和 实际 分 子 中 的 键 长 性 比较 ,讨论 分 子 的 性 质 ; 二 是 用 以 
推 引 出 原子 的 共 价 尘 径 值 . 由 原子 的 共 价 半径 可以 了 解 原 子 的 大 小 夺 特 征 , 用 更 少 芝 的 数据 概 
括 大 其 的 典型 的 共 价 键 键 长 己 。 

将 两 个 相同 原子 的 共 价 单 键 的 键 长 除 以 2, 即 得 到 该 原子 的 共 价 单 键 半 径 . 从 两 个 成 键 原 
子 的 共 价 半径 如 和 在 一 起 , 即 得 公共 价 键 的 键 长 。 这 时 应 考虑 两 点 : 

《1) 措 核 原子 则 键 长 的 计算 值 芝 比 实验 测定 值 稍 大 . 因为 原子 电 负 性 的 差异 ,人 额外 增加 原 
地 间 吸引 力 ,使 键 缩短 。 这 时 可 根据 育 子 共 价 半径 和 电 负 性 莽 值 计算 键 长 ( 取 pm 为 单位 )， 

ra 一 rrA 十 ra 一 昌 一 3 
《2) 利用 计算 值 和 实测 值 的 差异 ,探讨 化 学 键 的 性 质 。 
双 原 子 分 子 A 一 B 的 键 能 是 指 在 0. 1013 MPa 和 298 KK 时 下 式 妈 的 改变 量 ， 
和 BE —* A(g) + Blg) 

可 由 光谱 解 离 能 D,, 考 虑 温度 影响 ,计算 到 298 KK 时 的 解 离 能 中 ,os。 

对 多 原子 分 子 , 分 子 中 的 全 部 化 学 键 键 能 的 总 和 等 于 把 这 个 分 子 分 解 为 组 成 它 的 全 部 厦 
子 时 及 和 需要 的 能 量 。 

键 能 数据 的 大 小 遵 箱 两 个 方面 规律 : (a) 2En_p>Ea_A Ena_n; (b) 2Ec_e> Bcc, 

可 以 利用 键 能 数据 估算 化 学 反应 热 。 根 据 反 应 前 后 反应 物 分 子 和 产物 分 子 的 化 学 键 种 类 
和 数目 ,计算 出 各 自 键 能 , 按 下 趟 即 得 反应 焰 变 AH; 

A 万 一 反应 物 分 子 中 键 能 的 总 和 一 产物 分 子 中 键 能 的 总 和 和 


习题 解析 


【5. 1 利用 价 电子 对 互 斥 理论 说 明 下 列 分 子 的 形状 ， 

XeF,, XeO,, Xe ,KeF, 和 XeCOF， 

解 ; 根据 价 电子 对 互 不 理 沦 ,按照 ALE, 计算 m 十 n 数 一 确 定价 电子 空间 分 布 二 计算 孤 
对 电子 对 数 上 及 其 分 布 一 找 出 分 子 可 能 的 几何 构 型 这 样 的 思路 ,再 考虑 孤 电 子 对 的 特殊 作用 
《特别 是 均 角 小 于 或 等 于 90* 的 电子 对 河 的 排斥 作用 ) .元 束 的 电 负 性 .是 否 有 多 重 键 (粗略 推 
断 几 何 构 型 时 按键 区 数 计 算 , 比 较 键 角 大 小 时 需 加 以 区 别 ) 以 及 等 电子 原理 等 , 即 可 确定 许 铬 
分 子 的 几何 构 型 。 按 此 思路 和 方法 处 理 上 述 分 学 ,所 得 结果 列表 如 下 ; 


分 于 
济 十 苍 
(不 计 电学 ) 9 4 4 5 8 
价 电子 室 间 分 布 帮 面 体 四 面体 四 面体 三 角 汉 惧 八 面 体 
扳 对 电子 对 数 2 0 1 3 1 
配 位 尖子 数 ， 
to 电子 对 ) 1 3 9 
几何 构 型 正方 形 四 面体 三 角 峻 直线 形 四 方 锥 


[5. 2] 利用 价 电子 对 香 斥 理论 说 明 AsH:,CIF,,SO,SO3 ,CHi 和 CH; 等 分 子 和 离子 的 几 
何 形状 ,并 指出 哪些 分 子 有 偶 极 答 。 

解 ， 按 5.1 题 的 思路 和 方法 ,尤其 要 考虑 “肥大 ”的 孤 对 电子 对 对 相 邻 电子 对 有 较 大 排斥 
作用 这 一 因素 , 即 可 推测 出 务 分 子 和 离子 的 几何 形状 ,进而 判断 出 分 子 是 否 有 侦 极 矩 。 结 果 列 
于 下 表 ; 


分 于 或 离子 AsH: Ch, SO SO CH3 CH 
可 十 nn 数 4 5 3 4 3 4 
价 电子 空间 分 布 门面 体 三 角 双 锥 ” 半 面 三 角形 ”多面体 平 而 三 角形 。 四 面体 
要 对 电子 对 数 1 2 0 1 0 1 
配 位 井 子 数 3 3 3 3 3 3 
几何 形状 三 角 雏 工 形 平面 三 角形 三 间 锥 平面 三 角形 三角 锥 
是 否 有 丧 极 矩 有 有 无 一 一 一 


i A I 
弧 对 电子 
“一 飞 | 一 上 下 一] 
排 布 方式 ~、 ~、 |、 
F ** F F -FF 
tAA) (BE)} 【CC 
lp-lp 0 1 0 
lp-bp 4 3 6 
bp-bp 2 2 0 


(上 7) 和 (B)7 相 出 ,(B7 有 lp-ip( 扳 对 - 扳 对 ?排斥 作用 代替 (A) 的 1p-bp( 孤 对 - 键 对 ) 相 互 作用 , 故 
‘让 ) 比 (B) 稳 定 。CA}D 和 CC} 比较 ,CC 有 2 个 1p-bp 相 下 作用 代替 了 () 的 2 个 bp-bp 相 下 作 
用 , 故 (A) 最 稳定 。 
【5. 3 画 出 下 列 分 子 中 孤 对 电子 种 键 对 电子 在 空间 的 排 布 图 :(a) IC , NiO; 人 b) HiO+， 
BrFy, NE:i (ce) ICl7, IF+, SbFy, XeOF,; (d) IE ，XeFd 。 

解 , 这 是 YSEPR 方法 的 具体 应 用 , 现 将 分 子 中 扳 对 电子 和 键 对 电子 在 空间 的 排 布 图 示 
于 图 5. 3。 
【5.4】 写 出 于 列 分子 或 离子 的 中 心 原 子 所 采用 的 杂 化 轨道 :CS ,NOt ,NO5 ,BF;,CBr,， 
PRFzY ,SeFse ,SiFs ,AIFi IFt ,MnOy ,MocCl ,CH SnF，。 

解 ; 在 基础 课 学 习 阶 段 ,判断 分 子 中 某 一 原子 是 否 采 用 条 化 轨道 以 及 采用 和 何 种 杂 化 轨道 
成 键 , 主 要 依据 是 该 分 子 的 性 质 和 几何 构 型 ,特别 是 几何 构 型 。 上 述 分 子 或 离子 的 几何 构 型 及 
中 心 原 子 所 采用 的 杂 化 轨道 见 下 表 ， 


90 


分 子 或 秃子 几何 构 型 中 心 原 子 的 磁化 轨道 


CS， 直线 形 sp 
NO+ 直线 撒 sp 
NO 三 骨 形 sp 
BF; 三 角形 sp 
CBr， 四 面体 sp 
PF+ 四 面体 sp 
SeFs 八 面体 spid? 
SIFs 四 方 色 sp"d 
AlF3- 八 面体 SP 中 
IF+# 八 面 体 sp'd: 
Mn 四 面体 sd’ 
MoCl: 三 角 双 帷 disp 
(CHa):SnF, 淮 四 面体 sp 

CO TH 

@ “af :N os a 

OF 


tb} 


(€) 


(由 


围 5.3 


5 由 中 ,8 »Prrpy 轨道 组 成 dap’ 旭 化 轨道 :hh ;这 些 轨道 极 大 信和 方向 按 平面 四 
方形 分 别 和 zx,y 轴 平 行 。 根据 折子 轨道 正 交 . 归 一 性 推出 各 个 杂 化 轨道 的 d,s,p.,by 的 组 合 系 
数 , 驻 证 这 些 杂 化 轨道 是 正 交 、 归 一 的 ， 


解 : 因为 4 个 dsp: 杂 化 轨道 是 等 性 的 ,所 以 每 一 杂 化 轨道 的 s,p 和 成 分 依次 为 二 ,二 和 
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十 。 这 些 成 分 信 即 s,p 和 d 轨道 在 组 成 杂 化 轨道 时 的 组 合 系数 的 平方 . 据 此 ,可 求 出 各 吉首 的 
组 合 系数 并 写 出 dsp? 杂 化 轨道 的 一 般 形 式 ， 
1, +: M2, 1 
ap 一 六 办 十 9 gp 十 多 


根据 题 意 ,4 个 dsp” 杂 化 轨道 的 极 大 值 方向 按 平面 四 方形 分 别 和 xz,y 轴 平 行 。 设 4 个 杂 化 轨 
道 各 ,#5,#o 和 #5 的 极 大 值 方向 分 别 在 xz 轴 的 正方 向 .上 轴 的 负 方向 .y 轴 的 正方 向 和 y 轴 的 负 
方向 , 则 这 4 个 杂 化 轨道 可 写 戒 ， 


1 v2 1 

几 一 PE 十 3 be, 十 Py 
1 ~ 2 1 

$e 一 2 一 名 .十 9 Wary 
] 2 ] 

入 二 


l v2 1 
i A 


这 4 个 dsp? 杂 化 轨道 是 正 交 、 归 一 的 。 归 一 性 可 用 该 杂 化 轨道 的 一 般 形式 证 明 如 下 ， 


oivae= | | 了 由 二 2 十 Tg dr 
一 || 工 1 1 , V2 了 AAA 2 
[lg+ > pi, 十 4 二 D 几 铭 - 十 了 由 绩 十 go dr 
~ 1 1 V2 
_ 二 wdr+ yar + [gar + [goodr + 
3 evadr 十 [gpd 
1 ,1,1 
= 1 
正 交 性 证 期 如 下 ， 
V2 V2 dr 


一 ] 2 

[spedr= [| Ly, + M2 + pas | Ty, — go, + hs 
[ls ls fw | | 
由 2 只 十 了 As Ew, dr 


dr 


] ，. 1 ,, l ] 
一 [| 二 内 十 于 2 十 习作 多 > 一 pi 


| 1 
= dr + 4 dr + /ba ndr- | 并 dr 


,1 _1 
4 + 4 +0 2 
= 人 0 
任 选 两 个 杂 化 轨道 ,都 得 同样 结果 . 
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【5. 6】 上 香气 OO; 的 键 角 为 116. 8 ,者 用 杂 化 轨道 % 一 clay Tezgo 来 描述 中 心 氧 原子 的 成 键 灿 
道 , 试 按键 角 与 轨道 成 分 的 关系 式 cosbg= 一 cc 计算: 

‘ay 成 键 杂 化 轨道 此 中 系数 1 和 Cs 值 ; 

(hb) 成 键 条 化 轨 鹿 的 每 个 原子 轨道 页 献 拘 百分数 ， 

解 ， 

《a) 根据 区 化 轨道 的 正 交 、 归 一 性 可 得 下 列 联 立 方程 [在 本 题 中 方程 (2}) 作 为 已 知 条 忻 
给 出 ]: 


了 四 
上 | cps cpap) dt = e+ ei=1 (1Y 
ci/e} 一 一 ecosg 一 一 cos116.8* 一 0.4509 (2) 
解 之 ,和 局， 
ci = 0. 3108, c 一 土 0.56 
C3 = 心 . 0892, Cu 一 十 ,83 


所 以 ,DO; 的 中 心 D 原子 的 成 键 杂 化 轨道 为 
pt = 0, 56g 十 0. 830 
而 被 阪 对 电子 占据 的 杂 化 轨道 为 
gn= ~ — 2 Xx 0.3108g, + M3 — 2 X 060,6892, 
= 0, 820s 十 0 7 9Psp 

可 见 ,yp 中 的 8 成 分 比 gw 中 的 5 成 分 多 ， 

(b) 控 态 登 加 原理 , 杂 化 轨道 中 某 -原子 加 道 所 占 的 成 分 5( 即 该 原子 轨道 对 杂 化 轨道 的 贡 
献 ) 等 于 该 原子 罗 道 组 合 系数 的 平方 。 因 此 ,多 和 ga 对 a 的 贡献 分 别 为 cf 利己 , 即 分 别 约 为 
0, 3108 和 0. 6892 
【5.7】 LF 一 H 一 F 为 直线 型 对 称 构 型 ,是 已 知 最 强 的 揽 键 ， 

(a) 试 男 出 由 原子 轨道 着 加 成 分 子 胃 道 的 图 形 ，; 

tb) 匣 出 HFz 的 分 子 轨 道 能 级 图 ， 

tc) 判断 这 高 子 是 天 位 性 的 还 是 反 磁 性 的 ， 

(d) 估计 HFz 中 H 一 F 键 的 键 级 ， 

解 ， 

(a) 根据 分 子 轨道 理论 ,由 原子 轨道 有 效 地 组 合成 分 子 轨道 必须 满足 能 级 高 低 相 近 .轨道 
最 大 重要 和 对 称 性 匹配 等 3 个 条 件 . 其 中 对 称 性 匹配 是 首要 条 件 . 因此 ,由 原子 轨道 县 加 成 分 
子 轨道 的 图 形 [灵图 5.7 Ca) 必须 体现 出 轨道 最 大 重生 和 对 称 性 匹配 这 两 个 条 件 ,而 轨道 能 级 
图 | 见 图 5, 7(b)j 则 应 当 反 喘 出 参与 组 合 的 原子 轨道 的 能 级 相近 这 一 条 件 。 

以 = 轴 为 键 轴 ,F 原子 的 2p, 轨道 (其 上 具有 一 个 电子 ) 沿 = 轴 的 正 、 负 方向 与 了 原子 的 js 
雪 道 草酸 ,形成 分 子 轨道 。 若 两 个 p. 轨道 都 与 1s 轨道 同 号 重 登 , 则 形成 成 键 轨 道 吧 ; 若 一 个 ps 
久 道 与 另 一 个 pe 轨道 异 导 重 瘤 , 而 H 原子 的 ls 轨道 不 参加 , 则 形成 非 键 轨道 mw; 车 两 个 Pp: 轨 
道 都 与 1s 轨道 异 号 重要 , 则 形成 反 键 轨道 a。 三 个 分 子 轨 道 都 是 5s 弄 的 ,它们 分 别 具 有 0,1 
种 2 个 书面 。 由 原子 轨道 秋 加 成 成 键 分 子 轨 道 的 鞭 廊 图 示 于 图 5. 7(a) 中 (图 形 未 反映 出 轨道 
的 相对 大小 ); 

(by HF 的 分 于 轨道 能 级 图 示 十 图 5.7(b) 中 ， 
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(c) 该 离子 无 不 成 对 电子 , 故 为 尽 磁 性 。 
(d》 HF; 中 有 两 个 H-- 下 键 , 但 只 有 2 个 成 键 电子 ,所 以 H 一 下 键 键 级 为 1/2， 


二 


~ 2 -186 ey 
~ 7 
~ ed 
~ t | 2 
ob 
| 寺 人 人 人 性 
HFEF; 上 + 


图 5.7 {a) HF; 成 键 分 子 轨 道中 图 , ‘bb 分子 训 道 能 轰 图 


【5. 8〗 直线 型 对 称 构 型 的 1I 高 子 , 者 成 键 电子 只 是 5p 轨道 上 的 电子 (即将 2 个 5s 电子 作为 
原子 实 的 一 部 分 )， 

(a) 画 出 1 中 每 个 go 和 胃 道 的 原子 轨道 香 如 图 ; 

(b) 国 出 于 的 分 子 轨 道 能 级 图 ， 

(c) 计算 1 中 I 一 1 键 的 键 级 ,实验 浏 定 1, 分 子 中 ]I 一 1 键 长 为 276pm, 而 1 中 I 一 I 键 长 为 
292 pm, 试 将 计算 的 键 级 和 键 长 关系 进行 讨论 ， 

解 : 

(a) 以 z 轴 为 键 轴 , 按 简单 分 于 轨道 理论 ,将 I 中 ga 和 轨道 的 原子 轨道 又 加 图 示 于 图 
5, Bta}, 

CT 和 利 有 ,2 形状 一 样 , 只 是 方向 不 同 。) 

心 ) 按 题 之 ,I 离子 的 分 子 轨 道 只 由 工 原子 的 p 轨道 琶 加 而 成 .因此 ,IT 离子 中 只 有 9 个 
分 子 轨 道 , 其 中 3 个 = 轨道 ,6 个 rr 轨道 (成 键 . 非 键 和 反 键 r 轨道 各 两 个 ,分 别 沿 x,y 方向 分 
布 )。16 个 电子 按 能 量 最 低 原 理 ,Pauli 原理 和 Hund 规则 排 布 在 8 个 分 子 轨道 上 ,能 级 图 示 于 
图 5. 8(b) 中 。 

(Cc) [I 一 I 一 1j 的 总 键 级 为 (6 一 4)/2= 二 1, 但 其 中 有 2 个 [I 键 ,所 以 每 个 [一 键 的 键 级 
为 1/2, 财 1 原子 与 1 原子 之 间 只 形成 了 半 个 o 键 。 这 和 实验 测定 的 1 中 I 一 I 键 长 值 较 I 中 
1 一 1 键 长 大 , 基 完 全 一 致 的。 

1 离子 中 无 不 成 对 电子 ,因而 它 是 反 磁 性 的 。 
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【评注 】 本 业 把 I 原子 的 3s 电子 看 作 原 子 实 电子 ,只 用 5p 轨道 受 加 形成 分 子 轨 道 来 解 
释 1 离子 的 化 学 键 和 几何 构 型 。 有 人 曾 试图 把 5s 电子 看 作 被 小 发 到 高 能 级 上 去 ,用 中 心 工 原 
也 形成 sp 杂 化 轨道 来 解释 1 离子 的 化 学 键 和 几何 构 型 ,人 妹 然 ,这 种 处 理 远 不 如 本 题 的 处 理 合 


: yO:0O:OO — 
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ec 


LL 


局 
下 生 


甘 直 入 二 SS -二 
人 


全 


[I 1 1» 
图 5.8ib} TI 了 能 级 图 


【5.9〗】 PF: 分 子 虽 三 方 双 锥 构 型 ,P 原子 采用 spid 杂 化 轨道 与 F 原子 成 w 键 . 若 将 spsd 杂 化 
轨道 视 为 sp’ 和 pd 两 杂 化 轨道 的 组 合 ,请 先 将 PF, 安放 在 一 直角 举 标 系 中 ,根据 坐标 系 和 杂 
化 轨道 的 正 变 , 妇 一 性 写 出 P 原子 的 5 个 杂 化 轨道 ， 

和 解 ; PF; 分 子 的 坐标 关系 如 图 5.9 所 示 。 
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根据 图 中 各 原子 轨道 , 杂 化 较 道 的 相对 位 园 和 空间 方向 以 及 杂 化 轨道 的 正 交 , 归 一 性 质 ， 
P 原子 的 5 个 丑化 轨道 为 ; 


= /全 十 WA 
| ] 3 
此 三 /1 | 一 1 一 Van 
| jl 和 
多 号 pp: tt oF: 
/1 
WV = vo (pe + dz) 
天 5,9 
册 = | 六 (Ps 一 dz 


【5. 10] NasH: 有 两 种 同 分 异 构 体 ,是 哪 两 种 ? 为 什么 CiH; 无 同 分 异 构 体 ? 
解 : NoH; 分 子 中 N 一 N 为 双 键 ,不 能 自由 旋转 ( 因 双 键 中 轨道 全 加 有 方向 性 ), 故 有 顺 
式 相 反 式 两 种 腊 构 体 ,它们 的 结构 式 如 下 ， 


顺 - 订 :Fi KK -NH; 


两 种 异 构 体 中 NN 原子 都 用 sp: 杂 化 轨道 成 键 ,分 子 呈 平面 形 。 顺 - 

N2H; 分 子 属 Cs 点 群 , 反 -NsH; 分 子 属 Cs 点 群 。 两 者 箔 无 旋光 性 ， 

CaH, 分 子 的 C 原 了 采用 sp 杂 化 轨道 成 键 .分 子 呈 直线 形 , 属 、 
Dw 点 群 ,因而 它 无 同 分 异 构 体 。CsH; 分 子 的 结构 如 图 5. 10， 
【5.11】 试 证 明 合 C,H,O,N 的 有 机 分 子 , 若 相对 分 子 质量 为 奇 
数 , 则 分 子 中 含 N 原子 数 必 为 奇数 , 若 相 对 分 子 质 量 为 偶数 , 则 含 
N 原子 数 必 为 偶数 。 

论证 : 本 是 所 涉及 的 是 分 子 中 各 原子 相互 化 合 时 的 数量 关系 ， 
其 实质 是 共 价 键 的 饱和 性 。 这 些 数量 关系 对 于 确定 有 机 化 合 物 的 结构 式 很 有 用 。 

分 子 中 各 个 原子 周围 化 学 键 数目 的 总 和 为 偶数 (rn 重 键 计 作 2 个 单 键 )。 由 此 可 推 得 ,具有 
奇数 个 单 键 的 原子 的 数目 之 租 必 为 偶数 , 即 奇 数 价 元 素 的 康子 数 之 种 必 为 偶数 ,在 含 C, 日 ,D， 
N 的 有 机 物 分 子 中 ,C 和 O 〇 是 偶数 价 原 子 ,H 和 NN 是 奇数 价 原子 。 因此,H 和 N 原子 数 之 和 为 
偶数 , 即 日 源 子 数 为 奇数 时 N 原子 数 亦 为 奇数 ;H 原子 数 为 偶数 时 N 原子 数 亦 为 偶数 ， 

洛 C,H,ON 的 有 机 化 合 物 , 其 相对 分 子 质量 为 

12nc 十 16no 十 1dny 十 np 
式 中 ncsnosnn 和 ny 分 别 是 C,O,N 和 开 的 原子 数 , 由 于 前 三 项 之 和 为 偶数， 因而 相对 分 子 质 
量 的 麻 侦 性 与 I 原子 数 的 奇偶 性 一 致 。 而 上 面 已 证 明 ,H 原子 数 的 奇偶 性 与 N 原子 数 的 桨 偶 
性 一 致 。 所 以 ,相对 分 子 质量 的 奇偶 性 与 N 原子 煞 的 育 偶 性 一 致 , 即 相对 分 子 质量 为 奇数 时 
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图 §. 10 


原子 数 必 为 奇数 ;相对 分 于 质 其 为 偶数 时 N 原子 数 必 为 偶数 。 
【5. 12】 用 HMO 法 解 环 两 烯 正 离子 (CHs) 的 离 域 x 键 分 子 轨 道 波 函数 ,并 计算 x 键 键 级 和 
C 原子 的 自由 价 。 

解 ;〈1) (CsH3)* 的 骨架 如 图 5. 12(a) 所 示 : 


按 LCAO ,其 离 域 x 键 分 子 轨道 为 i 

的 一 5 册 十 Ce 和 pi 十 cs 一 > yc 攻 全、 
式 中 为 参与 共 示 的 C 原子 的 p 轨道 ,c 为 变 分 参数 , 即 / \ 
分 子 轨 道中 C 原子 的 原子 轨道 组 合 系数 ,其 平方 表示 相应 
原子 轨道 对 分 子 轨道 的 贡献 图 5. 12(a) 


按 变 分 法 并 利用 HMO 法 的 基本 假设 进行 简化 ,可 得 组 合 系数 c; 应 满足 的 久 期 方程 ， 
ta 一下)c pes Be;=0 
| + ta Ec B= 人 0 
Pot Be (a— Ecs=0 
用 6 除 各 式 并 令 z=(a 一 EK}/B, 则 得 ， 
el 十 ez 十 cq 一 站 
me- 0 
zl 十 co 十 es 一 和 
欲 使 “c; 为 非 零 解 , 则 必须 使 其 系数 行列 式 为 零 , 即 ， 


T 1 1 
1 x l= 人 0 
1 1 I 
解 此 行列 式 , 得 ， 
1 一 一 LT 一 1，zs 一 1] 


将 工 值 代 人 ==(a 一 尼 )78 ,得 ， 
El 一 & 28, Ek,=a—p, 了 5 一 & 一 月 
能 级 及 电子 分 布 如 图 5. 12¢b)， 


将 五 ;一 cx 十 28 代入 久 期 方程 ,得 ， A Fy=F = 
2c1B — cp — cP=0 ei 
| 2co8 十 cap 0 + + 四 一 兰 

cB + cp — 2csp = 0 ~\ 

解 之 ,得 : Clie Co 根据 归 一 化 条 件 ， ~ 

0 十 0 十 性 二 1 , 求 得 . ~ = 全 +28 

1 

tt 二 Cy 二 一 二 
(ST 辐 5. 12(b) 
少 一 二 十 各 十 各) 


将 EC—= Es=0—8 代入 久 期 方程 ,得 ， 


97 


oi et+ ep=0 


区 十 cs 有 十 ci 一 0 
ci 上 十 cz 月 十 cP = 0 


Bh, +: 十 Co 十 cs 一 总 
利用 分 子 的 镜面 对 称 性 ,可 简化 计 算 工作 : 若 考 虑 分 子 对 过 6 的 镜面 对 称 , 则 有 : 
EC] 一 Ce 一 251 


有 
波 范 数 为 ; 4 -天 (由 一 2 十 风 ) 
车 考 虚 反对 称 , 则 ci= 一 cs, c:=0。 根 据 归 一 化 条 件 可 得 ， 
_ 1 
VV 
波 函 数 为 ， p= 二 二 (和 一 各) 
所 以 ,(CsHs)+ 的 离 域 x 键 分 子 轨道 为 ， 
内 = 二 (十 向 十 后) 
各 = -三 他 一 2) 
各 一 二 于 (和 h 一 和 


三 个 分 子 轨 道 的 轮 亡 图 示 于 图 5, 12(c) 中 (各 轨道 的 相对 大 小 只 是 近似 的 )，。 
在 已 经 求 出 加 和 关系 式 ci 十 cs 十 cs 二 0 的 基础 土 , 既 可 根据 “每 一 碘 原 子 对 各 r 分 子 轨 道 
的 贡献 之 和 鸭 1” 列 方程 组 求 出 办 和 内, 也 可 以 利用 正 交 性 求 出 风 和 响 , 此 不 著述 。 
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5. 120c) 《CH 分 子 轨道 轮 麻 图 


(2) 共 示 体 系 中 相 名 原子 i.; 间 r 键 键 级 为 ， 


式 中 cs 和 co 分 别 荐 第 二 全 分 子 轨 道中 ; 和 7 的 原子 轨道 组 合 系数 ,ns 则 是 该 分 子 轨道 中 的 x 
电子 数 。 : 
(C3Hs3)* 中 有 2 个 7 电子 ,基态 时 都 在 内 上。 所 以 x 键 键 级 为 ， 


Pa Pa Pr=2X XR+0+0-3 


(3) 既然 Pls= Pa 二 Pa, 各 CC 厌 子 的 目 由 价 必然 相等 , 即 . 
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了 一 了 一 有 一 4732 一 3 一 >》 人 Po 一 4732 一 3 一 2X 3 = 0.40 
[5,13】 用 HMO 法 求 再 二 烯 双 自由 基 HC 一 一 CH 的 r 型 分 子 轨道 及 相应 的 能 量 , 并 计算 
r 键 键 级 ， 
解 ， 


(1) 求 分 子 轨 道 及 相应 的 能 量 ， 
方法 1: H CC 一 CH 中 有 ?2 个 互相 垂直 的 离 域 x 键 台 ,对 等 一 个 开 , 简 化 的 久 期 方程 为 ， 
(ar 一 下 Je 十 并 十 0 一 站 
le 4+ ta om Ec Rey=0 
0 c+ (em Es=0 
a—E 


fl 十 Te 十 上 一 
0 十 上 ez 十 ea 一 们 
向 使 = 不 全 为 零 , 则 必须 使 系数 (此 处 系数 是 第 ,因为 ;是 要 求 的 未 卯 数 ) 行 列 式 为 0, 邵 ， 


te 


+ 1 
] x* l=0 
UU 1 zx 

解 之 ,得 z 一 0, 士 /2 。 将 工 值 代入 + 和 3 ,得 ， 


El=a+~v2p, Er=a, E=—oao— v2 


HC 一 (一 CH 中 2 个 如 的 分 子 轨道 能 级 及 基态 电子 分 布 一 一 一 一 ------- EF=a- /2f 

如 图 5. 13(a)。 1 + FE 

2 个 地 中 电子 的 总 能 量 为 mn 
Es=2[2(@ + V2B+a]=6a+4vV2p Ser V28 

因而 再 二 烯 台 自由 基 和 网 离 域 能 为 ， 图 5. 13¢8) 


Ea= (a+ dv 28)— 2at2(at B= 1.656P 
将 已 一 ae 十 w 28 代 入 久 期 方程 ,得 ， 
— M20+c=0 
Cl1 一 V2 es 十 ga 一 昌 
Cr 一 < 2 ci 二 吕 
将 此 三 式 与 归 一 化 条 件 式 cf 十 司 十 ==1 联 立 , 解 之 ,得 ， 
1 v2 


4 
和 一方 (入 十 MZ 和 & 十 和) 
同 法 ,可 求 出 分 别 与 E; 和 Es 对 应 的 另 两 个 分 子 胃 道 ， 
09 


] 
2 二 一) 
VE 


灵 二 方便 一 ME 十 由 ) 
到 的 三 个 分 子 扫 道 的 轮廓 图 示 于 图 5. 13(b) 中， 
四 DB DBD: OO BO 
唱 与 日 OB AMO 


s. 13tb) 两 二 烯 双 目 由 基 码 分 子 轨道 轮 那 图 


各 轨道 的 大 小 、 正 负 号 ,对称 性 . 节 面 等 性 质 可 根据 轮廓 图 进行 讨论 ， 

在 用 本 法 求 共 堪 体系 的 x 型 分 子 和 轨道 时 ,更 简捷 的 做 法 是 直接 从 写 含 x 的 久 期 行列 式 开 
旭 。 设 相应 于 某 一 原子 的 元 为 x, 则 与 该 原子 相连 原子 的 元 为 1, 不 相连 原子 的 元 为 0。 解 行列 
式 , 求 出 z。 将 各 工 值 代入 含 z 和 上 ez 的 入 期 方程 ,结合 归 一 化 条 件 , 即 可 求 出 各 项 子 孝道 的 组 合 


系数 ,进而 写 出 各 分 子 轨道 ,将 x 值 代入 ro , 即 可 求 出 与 各 分 子 轨道 相应 的 能 量 . 


方法 2: 将 分 子 中 各 5C 原子 编号 并 根据 编号 写 出 久 期 方程 : 


,- 0 
其 中 1 ri 为 C 原子 P 轩 道 (下 面 用 节 表示 ) 的 组 合 系数 ,而 2 
根据 分 子 的 镜面 (o,) 对 称 性 将 久 期 方程 简化 。 考 虞 对称 , 则 cj=ec,, 必 期 方程 简化 为 ， 
二 十 cz 一 


oe 十 TE 一 0 


人 上 


; TT 1 0 
H C~C—CH ] x 1 
2 
' Dd 1 六 


系数 行列 式 为 


TT 1 

2 工 

解 之 ,得 z= 士 2 .将 z= 一 ww 2 代入 简化 的 久 期 方程 ,得 
人 
2 一 人 2c 一 0 


一 昌 


结合 妇 一 化 条 件 cf 十 避 十 二 1, 可 得 ， 
~ ll, YY2 
] 了 少 3 C2 ” 
由 此 得 分 子 轨道 ， 
二 (和 Zr 十 加) 
将 z 二 -V2 代入 2 一 3 ,得 E=a+V2B, 将 x=MVZ 代 入 简化 的 久 期 方程 ,得 ， 
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EV 一 Ca 一 b 
De) 二 v2 tc2 一 0 
结合 归 一 化 条 件 十 十 中 一 1 ,得 ， 
上 — L 


Ce] CO 


>， 
由 此 得 分 子 轨道 ， 
各 一方 (和 一 V2 和 i 十 各) 
将 zx 一 VE 代入 x 一 和 ,得 Ea 一 V38， 
考 说 反对 称 , 则 一 一 ewe: 一 0, 由 此 推 得 z+ 一 0。 将 z=0 代入 z 一 “3 ,得 =a。 根据 归 
一 化 条 件 c# 十 c 十 导 一 1 ,可 推 得 。 


UV ~Y2 
= 7 
由 此 得 分 子 轨道 ， 
gr = 人 一 由) 
总 之 ,两 二 和 烯 双 自由 基 的 3 个 分 子 轨道 及 相应 的 能 量 分 别 为 ; 
内 一 广 ( 和 十 M2 由 十 加》， 一 oa 十/ 2 有 
gp 


b= TB 2gt$), Ema-V28 


比较 上 述 两 法 了 可见 , 其 难 易 .竹简 程度 盖 别 不 大 。 这 是 因为 两 二 烯 双 自 由 基 分 子 中 的 共 斩 
x 键 较 小 ,其 入 期 行列 式 阶 数 低 , 解 起 来 并 不 困难 . 但 对 于 一 个 含 较 大 共 斩 x 届 的 体系 ,其 久 期 
方程 复杂 , 久 期 行列 式 阶 数 高 ,用 通常 的 方法 按部就班 地 求解 就 很 繁杂 ,在 此 种 情况 下 ,要 应 用 
对 称 性 概念 化 简 义 期 方程 ,分 别 求解 简化 了 的 行列 式 , 结 合 归 一 化 条 件 求 出 原子 轨道 组 合 系 
数 , 进 而 求 出 各 分 子 轨 道 。 读 者 可 通过 CH 的 HMO 处 理 栖 会 用 对 称 性 概念 和 方法 处 理 这 类 
问题 的 优越 性 { 见 本 书 第 三 部 分 实习 4)， 

(2) 计算 x 键 键 级 

对 一 个 四,C 原子 1 和 2{ 亦 即 2 和 3) 间 x 键 键 级 为 ， 
因此 , 丙 二 烯 双 自 由 基 中 原子 间 总 r 键 键 级 为 

Pa= Pa= 2Pw m2x M2 VE 


【5.143 说 明 N35 的 几何 构 型 和 成 键 情 况 ; 用 HMO 法 求 离 域 x 键 的 波 函 数 积 离 域 能 。 
解 ， 登 氮 离子 N; 是 CO; 分 子 的 等 电子 体 , 呈 直 线 构 型 , 属 点 群 。 中 间 的 N 原子 以 sp 
来 化 轨道 分 别 与 两 端 N 原子 的 p, 轨道 普 加 形成 2 个 o 键 。3 个 N 原子 的 b- 轨道 相互 善 加 形 
10]1 


成 离 域 < 键 xs ,py 轨道 相 总 香 加 形成 离 域 « 键 忒 ;。 成 键 情况 示 于 下 图 : 


二 :时时 和 
b = 本 由 骨 
N 一 NE N， + ys 


对 一 个 中, 从 期 方程 为 : 

+ 1 0 
] x 1 
0 1 zx 
方程 中 x 二 《a 一 EE)/B,cises 和 cs 是 分 子 轨 道中 原子 罗 道 (p 轨道 ) 的 组 合 系数 。 欲 使 组 合 系 数 
不 全 为 0;, 则 必 使 z 的 行列 式 为 0, 即 ; 


Cl 


Cy 一 曲 


Cs 


r 1] UU 
1 x 1|=0 
0 1 工 
解 此 行列 式 , 得 ， 
x 二 土 MV2,0 
将 z= 一 ~v 2 代入 久 期 方程 ,得 ， 
一 Ac 十 ee 一 站 
V2 二 c= 人 0 
cp— ~ 2c=0 
结合 归 一 化 条 从 ci 1 cc 一 1, 得 ; 
so 1,0 2 
2 2 


由 此 得 分 子 轨道 为 
1 一 方 (由 十 v2 十 向 ) 


相应 的 能 量 为 =a 一 zB 二 a 十 v2 8。 
间 法 ,得 另外 2 个 分 子 轨道 及 相应 的 能 量 ， 


】 
2 一 《的 一 由》 bE:=a 
风 VA » » 后 


= Vig), Ewa-V2p 
Ns 的 2 个 硝 中 闫 电子 的 能 量 为 
2[2(e 十 2 十 2e] 一 8 二 42B 
按 生 成 定 域 趟 键 计算 ,x 电子 的 总 能 量 为 ， 
2L26aTf 十 2a 一 8 十 4 
所 以 NT 的 离 域 能 为 ， 
(Ba t+ 4 28) 一 (8 十 46) = 4(V 2 — 1)8 = 1.6568 

【5. 15] 已 郑 三 次 力 基 甲烷 分 子 CCCH:) 呈 平 面 梅 型 ,分 子 中 形成 离 域 x 刍 中。 试用 HMO 


法 处 理 ,证明 中 心 碳 原 子 和 周围 3 个 破 原 子 间 的 < 键 键 级 之 和 为 ~ 3 .。 (提示 ; 列 出 斥 期 行列 
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式 , 解 得 z= 一 3 ,0,0, 一 ~ 3 ,然后 再 求 出 由) 
解 , 画 出 分 子 骨架 并 给 各 CC 原子 编号 ,如 图 5. 15(a) 。 


根据 Hiiekel 近似, 写 出 相应 于 此 骨架 的 和 久 期 方程 姐 下 : 用 WE 
rr 1 1 fc CR 
1] 了 0 0 0 一 一 卫 “bs si °C 
] do TT 0||e; b 


国 5. 15 (a;} 
1 0 0 zile, 


利用 分 子 的 对 称 性 将 久 期 方程 化 简 , 求 出 z, 代 回 久 期 方程 ,结合 归 一 化 条 件 求 出 组 合 系数 6， 
进而 写 出 分 子 轨道 将 z 代入 r= ,可 求 出 与 分 子 轨道 相应 的 能 级 ， 


考 意 对 镜面 o :和 o, 都 对 称 , 则 有 cs 二 c3 二 c4, 于 是 久 期 方程 可 化 简 为 : 


I 十 3c; 二 0 
C1 二 rry 一 站 
令 其 系数 行列 式 为 
个 3 
] 了 = 

解 之 ,得 += 土 ~v 3 ， 将 r= 一 v3 代入 简化 的 久 期 方程 并 结合 归 一 化 条 件 cf 十 十 十 ci 二 1， 
得 : 

sl 

1 A 主 了 由 v6 
由 此 可 得 分 子 轨 道 ; 

__ | 1 

多 一 二 站 十 J 十 出 十 由 ) 
相应 的 能 基 为 ， 
8 

将 ==~ 3 代入 简化 的 义 期 方程 并 结合 归 一 化 条 件 ci 十 cs 十 c 十 扫 一 1 得 ， 

_ 1 
由 此 得 分 子 轨 道 ， 

__ 1 ._ 1l1. 

pa 3 Ve 十 起 ) 

相应 的 能 重 为 ; 


五 ,一 aa 一 9 一 ma 一 38 
考虑 对 镜面 a1 反对 称 , 有 c2 二 一 c;, 二 cs 二 0。 代入 久 期 方程 后 可 推 得 z=…0。 将 z=0 代 


入 xz 一 < ,得 E, 二 =a。 根据 归 一 化 条 件 ef 十 十 3 十 i 二 1 推 得 ca= 一 c:= 一 一 ,分 子 轨 道 为 ， 
3 


ll 
sii 内 ) 


考虑 对 镜面 "是 对 称 的 ,有 :一天 cl, 代入 久 期 方程 后 推 得 * 一 0,ci=0,c 一 一 一 二 ce 
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;2 省 
根据 归 一 化 条 件 ci 十 叶 十 人 十 cj 一 1 得 cs 一 6 -er 由 此 得 分 子 轨道 ， 
__ 
由 二 2 由 ) 
应 的 能 医 为 Es 二 a--xP 二 x。 
总 之 , 按 能 级 从 苞 到 高 的 顺 证 排列 ,CCH;)s 的 4 个 分 于 思 道 及 其 相应 的 能 级 为 ， 


Wj = -由 + -下 (由 + $; 十 由) Fi=a+~v3p 
= Wr —h) Ee 
1 _, 
yp 人 二 内 2 加 ) ks 
#4 = - 广 4 一 二 (四 十 各 十 加 天 ,一 cc 一 以 38 
能 级 及 7 电子 的 分 布 如 图 $. 15(b) 所 示 : 
a E=a-v3p 
人 
人 Ei=0+a/ 3 
图 $. 15(b) 
出 分 子 轨道 和 电子 排 布 稍 枫 可 计算 蕊 局 子 之 间 7 键 的 键 级 、 
] i 1 
Pi = Py = Py = A A 
2 Vy A VE V3 


因而 ,中 间 心 原子 和 周 峡 3 个 C 原子 问 x 键 键 级 之 和 为 ， 


3X Pu -7 一 


加 上 3 个 og 键 ,中 心 原子 的 总 成 键 度 为 ， 
NM 一 3 二 AAA3 = 4.732 
这 是 C 原子 理论 上 的 最 高 成 键 度 { 虽 然 有 人 主张 用 根据 再 二 烯 双 自由 基 计 算得 到 的 它 原子 的 


最 大 成 键 度 一 一 4, 828 作为 C 原子 的 最 大 成 键 度 ,但 由 于 该 分 子 不 具 代 表 性 ,因而 仍 未 被 多 数 
人 采纳 )， 


LL 评注】 本 题 若 用 通常 的 解法 , 特 Fi = 代入 文 期 万 程 组 后 香 zycro 十 cy 十 ci 一 间 。 
即使 加 上 归 一 化 素 侍 二 十 和 十 四 十 c 一 1, 盆 献 一 个 条 件 而 无 法 捍 到 组 会 系数 。 此 时 应 理解 为 有 
无 穷 多 组 解 ， 可 选取 战 性 无 关 时 两 组 解 。 


5.16】 某 宫 角 的 入 期 行列 式 如 下 ， 试 击 出 分 子 骨架 ,并 给 破 原 子 编号 。 
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OO PO DD 8 
已 OO OO dh ~ 
DD OP 2 OO 
OO 一 SN pp OO CO 
Lo .Ds 
SR 于 © © © So 


4 


[5.17】 用 前 线 轨道 理论 分 析 CO 加 H; 反应 ,说明 只 有 使 用 催化 剂 该 反应 才能 顺利 进行 。 
解 : 基态 CO 分 子 的 HOMO 和 LUMO 分 别 为 3r 和 2x, 基 态 H， ph HOMO 和 LU- 
MO 分 别 为 ce 和 咏 。 它 们 的 轮廓 图 示 于 图 5. 17(a)。 


图 $. 17(a) CO 和 H, 的 前 线 轨 道 轮 廊 转 


由 图 可 见 , 当 CO 分 子 的 HOMO 和 H; 分 子 的 LUMO 接近 时 ,彼此 对 称 性 不 匹配 ; 当 CO 分 子 
的 LUMO 和 H; 分 子 的 HOMO 接近 时 ,彼此 对 称 性 也 不 匹配 。 因 此 ,尽管 在 热力 学 上 CO 加 
H:( 生 成 烃 或 含 氧化 合 物 ) 反 应 能 够 进行 ,但 实际 上 ,在 非 催化 条 件 下 ,该 反应 难以 发 生 。 

若 使 用 某 种 过 渡 金 属 催化 剂 , 则 该 反应 在 不 太 高 的 
温度 下 即 可 进行 .以 金属 Ni 为 例 ,Ni 原子 的 d 轨道 与 H， Ce ) 
分 子 的 LUMO 对 称 性 匹配 ,可 互相 和 登 加 ,Ni 原子 的 d 电 
子 转移 到 H; 分 子 的 LUMO 上 ,使 之 成 为 有 电子 的 分 子 
轨道 ,该 轨道 可 与 CO 分 子 的 LUMO 友 加 ,电子 转移 到 由 
CO 分子 的 LUMO 上 。 这样,CO 加 H; 反 应 就 可 顺利 进 2 
行 .。 轨道 又 加 及 电子 转移 情况 示 于 图 5.17(b) 中 , Ni 原 N ”人 @@@ 
子 的 d 电子 向 H; 分 子 的 LUMO 转移 的 过 程 即 H; 分 子 


的 吸附 、 解 离 而 被 活化 的 过 程 , 它 是 CO 加 H; 反应 的 关 图 $.17(b) CO 和 H: 在 Ni 催化 剂 上 
键 中 间 步 又。 轨道 重 加 和 电子 转移 情况 
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【5. 18】 用 前 线 轨道 理论 分 析 在 加 热 或 光照 条 件 下 , 环 已 烽 和 了 丁 二 烽 一 起 进行 加 成 肥 应 的 规 
律 。 

解 : 环 已 烯 与 丁 二 烯 的 加 成 反应 和 乙烯 与 丁 二 烯 的 加 成 反应 类 似 。 在 基态 时 , 环 已 烯 的 r 
型 HOMO 与 丁 二 烯 的 7 型 LUMO 对 称 性 匹配 ,而 环 已 烯 的 x 型 LUMO 与 丁 二 烯 的 r 型 
HOMO 对 称 性 也 匹配 。 因 此 ,在 加 热 条 件 下 ,两 者 即 可 发 生 加 成 反应 ; 


UDC 


前 线 轨 道 司 加 图 示 于 图 5. 18 中 。 


Lin 7 HOMO 
入 名 1 


图 5.18 环 己 刀 和 丁 二 烯 前 线 轨道 齿 加 图 


在 光照 条 件 下 ," 电子 被 激发 ,两 分 子 激 发 态 的 HOMO 与 LUMO 对 称 性 不 再 匹配 ,因而 
不 能 发 生 加 成 反应 (但 可 发 生 其 他 反应 )。 

【5.19】 用 前 线 轨道 理论 分 析 乙 烯 环 加 成 变 为 环 丁 烷 的 反应 条 件 及 轨道 琶 加 情况 。 

解 : 在 加 热 条 件 下 ,乙烯 分 子 处 在 基态 ,其 HOMO 和 LUMO 分 别 为 rsp 和 名 。 当 一 个 分 
子 的 HOMO 与 另 一 个 分 子 的 LUMO 接近 时 ,对 称 性 不 匹配 ,不 能 发 生 环 加 成 反应 ,如 
5. 19(a) 。 

但 在 光照 条 件 下 ,部 分 乙烯 分 子 被 激发 ,电子 由 rm 轨道 跃迁 到 ,轨道 ,此 时 双轨 道 变 为 
HOMO, 与 另 一 乙烯 分 子 的 LUMO 对 称 性 匹配 , 可 发 生 环 加 成 反应 生成 环 丁 烷 , 如 
图 5.19(b ) 。 


HOMO (x2p) 


LUMO (ri) 


(r) LUMO 
图 5. 19(a) 胃 5. 19(b) 


【5. 20】 试用 分 子 轨 道 对 称 守恒 原理 讨论 已 三 烯 衍生 物 电 环 合 反 应 在 光照 和 加 热 条 件 下 产物 
的 立体 构 型 。 
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和 解 ; 分 子 扫 道 对 称 守 己 原 理 的 基本 电 想 是 ,在 一 步 完 成 的 反应 中 , 奉 民 应 物 的 分 子 轨 道 和 
产物 的 分 子 轨道 对 称 性 一 致 , 则 该 反应 容易 进行 .换言之 , 若 整 个 反应 体系 从 反应 物 . 中 间 态 到 
产物 ,分子 执 道 始终 保持 某 一 点 群 的 对 称 性 , 则 该 反应 容易 进行 。 

已 二 烯 衍生 物 电 环 合 为 环 已 二 烯 衍生 物 是 一 步 完 成 的 单 分 子 反 应 ,着 顺 旋 闭环 , 则 反应 自 
始 至 终 保持 着 CC 点 群 对 称 性 ;车 对 族 有 闭环 , 则 反应 自始至终 保持 着 C, 点 群 的 对 称 性 。 因此 ,对 
这 疯 种 闭环 方式 ,应 分 别 按 C; 轴 和 镜面 o 对 反应 物 和 产物 的 分 子 轴 道 进行 分 类 。 分 类 情况 见 
扫 道 能 级 相关 图 (图 中 $ 和 4 分别 表示 对 称 和 反对 称 )。 

在 讨论 反应 条 件 、 关 环 方式 及 产物 的 立体 构 型 时 ,只 需 考 虑 那些 参与 旧 键 断裂 和 新 键 形成 
的 分 子 轨道 ,并且 把 它们 作为 一 个 整体 一 起 考虑 。 对 产物 而 言 ,Cl 和 Cs 间 形 成 的 z 轨道 以 及 
Cs 和 Cs,Cs 和 Cs 间 形 成 的 x 轨道 是 反应 中 所 涉及 的 分 子 轨道 。 

根据 节 面 数目 的 多 少 ,确定 反应 物 和 产物 分 子 轨道 的 能 级 次 序 ( 这 是 一 种 简便 的 方法 ,其 
结果 与 由 计算 得 到 的 能 级 次 序 一 致 ; 。 根 据 反 应 物 的 分 子 轨 道 与 产 御 的 分 子 轨道 一 一 对 应 、 相 
关 轨 道 的 对 称 性 相间 并 且 能 量 相 近 以 及 对 称 性 相同 的 关联 线 不 相交 等 原则 ,作出 己 三 烯 电 环 
合肥 应 的 分 子 轨道 能 级 相关 图 ,如 图 5. 20 所 示 。 


点 二 
好 如 


六 | 
, | 四 si a 
i . , | 四 
上 站 ~ >" 与 .. 7 t 
3 a A 


图 5.20 已 三 粒 电 环 侣 反应 分 子 轨 道 能 级 相关 围 


由 图 可 见 ,在 进行 顺 旋 阅 环 时 ,反应 物 的 成 键 轨道 办 与 产物 的 反 键 轨道 几 , 相关 联 ,而 产 
物 的 成 键 轨道 网; 却 与 反应 物 的 反 键 轨道 几 相关 联 , 这 说 明 反 应 物 必须 处 在 激发 态 ( 即 + 电子 
由 ys 被 激发 到 内) 才能 转化 为 产物 的 基态 。 因 此 , 顺 旋 团 环 需 在 光照 条 件 下 进行 ,得 到 反 式 产 
物 。 而 在 对 旋 闭 环 时 ,反应 物 的 成 键 轨道 与 产物 的 成 键 轨道 相关 联 , 反 应 物 处 于 基态 就 可 直接 
转化 为 产物 ,反应 活化 能 较 低 ,在 一 般 加 热 条 件 下 即 可 进行 ,得 到 顺 式 产物 。 

名 之 ,根据 分 子 轨 道 对 称 守 恒 原 理 , 已 三 蜂 衍 生物 电 环 合 为 环 已 二 烯 衍 生物 (有 rt) 的 反 
应 具有 鲜明 的 立 体 选择 性 。 在 加 热 条 件 下 ,分 子 保持 镜面 对 称 性 ,进行 对 旋 闭 环 ,得 顺 式 产物 。 
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在 光照 条 件 下 ,分子 保持 上 轴 对 称 性 ,采取 烦 旋 闭环 ,得 反 式 产物 。 
【5. 21】 斌 分 析 下 列 分 子 中 的 成 键 情况 ,指出 C 一 Cl 键 键 长 大 小 次 序 , 并 说 明理 由 ， 

(a) HGCCl (by) H.C—CHO!] (cy HCsCCl 

解 : 

(al HsCCl: 该 分 子 为 CH 分子 的 入 生 物 . 同 CH 分 子 一 样 ,C 原子 也 采用 sp’ 洒 化 轨道 成 
谴 . 4 个 sp* 末 化 轨道 分 别 与 3 个 日 原子 的 1s 加 道 及 Ci 原子 的 3p 轨道 重 释 共 形成 4 个 o 键 , 
分 子 时 四 面体 构 型 , 属 Ci 点 群 。 

(b) HC 一 CHC] ;该 分 子 为 HC 一 CH; 分子 的 入 生物, 其 成 键 情况 与 CoH 分 子 的 成 键 情 
况 既 有 相同 之 处 又 有 差别 。 在 CzHasCl 分 于 中 ,C 原子 (1) 的 3 个 sp? 杂 化 轨道 分 别 与 两 个 日 原 
子 的 1s 轨道 和 原子 (2) 的 sp: 杂 化 轨道 重合 共 形 成 3 个 o 键 ;C 原子 (2) 的 3 个 sp? 杂 化 轨 
道 则 分 别 与 H 原子 的 1s 轨道 .Cl 原子 的 3p 轨道 及 C 原子 (1) 的 sp? 杂 化 轨道 重 登 共 形 成 3 
个 5 键 。 此 外 ,两 个 C 原子 和 Ci 原子 的 相互 平行 的 p 轨道 重合 形 成 离 域 x* 键 x1。 成 键 情况 示 
于 下 图 


| 
Hs pi 
[1 Cz 
os 四 
H -一 一 ss 


CHaCl 分 子叶 平面 构 型 ,属于 CC 点 群 。wi 的 形成 使 C 一 Cl 键 缩 簿 ,Cl 的 活泼 性 王 降 。 

tc) HOCOCl : 该 分 子 为 CsHz 分 子 的 衍生 物 。 其 成 键 情况 与 CH, 分 子 的 成 键 情 况 也 了 
有 相同 之 处 又 有 区 别 。 在 CzHCI 分 子 中 ,C 原子 采取 sp 杂 化 , C 原子 的 sp 杂 化 轨道 分 别 与 H 
原子 的 1s 轨道 (或 CI 原子 的 3p 轨道 ) 友 男 一 个 C 康子 sp 杂 化 轨道 共 形 成 两 个 = 键 ， 此 外 ,C 
原子 和 Ci 原 于 的 p 轨道 (3 个 原子 各 剩 2 个 p 轨道 ) 相 互 重 释 形 成 两 信 离 域 x 键 :rt 和 zs。 分 
子 呈 直线 构 型 ,属于 (点 群 。 两 个 址 的 形成 使 C:HCI 中 C 一 Cl 键 更 短 ,Cl 原子 的 活性 更 低 ， 

根据 以 上 对 成 键 情 况 的 分 析 .C 一 Cl 键 键 长 大 小 次 序 为 

CHICIL > C,H;C] > CHOC!) 
【5, 22] 试 分 析 下 列 分 子 的 成 键 情况 ,比较 Cl 的 活 潜 性 ,说 明理 由 ， 

CeHsCl CiHsCH2C] (CHs)s CHO] (Ce HasCCl 

解 , 在 CeHsCl 分 子 中 ,一 方面 ,C 原子 相 屯 间 通过 sp?-sp? 杂 化 轨道 重 午 形 成 C 一 Ce 键 ， 
为 一 方面 ,一 个 C 原子 与 Cl 原子 间 通 过 sp:-3p 轨道 重 三 形成 C 一 Clc 键 . 此 外 ,6 个 C 原子 和 
Cl 原子 通过 p 轨道 重 本 形 成 垂直 于 分 子平 面 的 离 域 x 键 。 由 于 Cl 原子 参与 形成 离 域 x 键 ， 
因而 其 活性 较 低 ，。 

在 CsHsCH2zCl 分 子 中 , 莱 环 上 的 CC 原子 仍 采 用 sp: 杂 化 轨道 与 周边 原子 的 相关 轨道 重 香 
形成 a 键 ,而 次 甲 基 上 的 C 原子 则 采用 sp; 杂 化 轨道 与 周边 原子 的 入 关 轨 道 重 和 形成 a 键 . 此 
外 , 蔡 环 上 的 5 个 C 原子 相互 间 通 过 p 轨道 重合 形成 元 域 x 键 ,ri， 在 中 性 分 子 中 ,次 甲 基 上 的 
C 原子 并 不 参与 形成 离 域 r 刍 ,但 当 Cl 原子 被 解 离 后 ,该 C 原子 的 轨道 发 生 了 改组 ,由 sp 旨 
化 轨道 改组 为 sp? 杂 化 轨道 ,此 时 它 就 有 杀 件 参加 形成 离 域 x 键 . 因此 ,在 LCsHsCH:]+ 中 存在 
r。 由 于 电子 的 活动 范围 扩大 了 ,中 的 能 基 比 nt 的 能 量 低 ,这 是 CoH,CHC! 分 子 中 的 Cl 原 
于 比 CeHsCl 分 子 中 的 Ql 原子 活性 高 的 男 -- 个 原因 。 
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在 (CiHjaCHC]1 分 子 中 , 茶 环 上 的 人世 原子 采用 sp? 杂 化 轨道 与 周边 原子 的 相关 轨道 重 秋 
形成 了 键 ,而 非 莱 环 上 的 上 原子 则 有 来 用 sp’ 湛 化 轨道 与 周边 原子 的 相关 轨道 重 登 形成 z 键 . 这 
此 og 键 和 各 原子 核 构 成 了 分 子 肯 架 。 在 中 性 分 子 中 , 非 素 环 上 的 CC 原子 不 驮 与 形成 离 域 r 键 ， 
分 子 中 有 2 个 开 。 但 当 C 原子 解 离 后 ,该 4 原子 形成 5 键 所 用 上 的 杂 化 故道 由 sp 改组 为 sp ， 
于 是 它 就 有 条 件 估 与 共 纯 ,从 而 在 5CCsHaaCH] 中 形成 了 更 大 的 离 域 r 键 mii。 这 使 得 
(CeHs)zCHCIl 分 子 中 的 Cl 原子 更 活 小 。 

在 (CsHs)CCl 分 子 中 心 原子 形成 sa 键 的 情形 与 上 述 两 分 子 相似 。 非 莱 环 上 的 C 诛 子 也 
不 参与 共 斩 ,分 于 中 有 3 个 站 。 当 f] 藉 子 解 离 后 , 非 蒜 环 二 的 C 原子 改 用 sp* 杂 化 轨道 形成 a 
键 ,剩余 的 p 轨道 与 18 个 C 承 子 的 p 轨道 重 秋 ,形成 更 大 更 稳定 的 离 域 x 键 并 ,这 使 得 
《CsHsaCCl 分 子 中 的 Cl 原子 在 这 4 个 分 子 中 最 活 泌 。 

综 上 所 述 ,Cl 原子 的 活 潜 性 次 序 为 ， 

CHsC] < CeHCH,C! < (CoH CHC! < CH; ysCOl 
【5.234 试 比较 CO;,,CO 种 丙酮 中 碳 一 氧 刍 键 长 大 小 次 序 , 并 说 明理 由 ， 
解 ， 三 个 分 子 中 碳 一 氧 键 键 长 大 小 次 序 为 ， 
丙酮 汪 CO, > CO 

丙酮 分 子 中 的 碳 - 氧 键 为 一 般 双 键 , 键 长 最 长 ,CO, 分 子 中 除 形 成 v 键 外 还 形成 天 个 离 域 r 
键 zm。 虽然 碳 - 氧 键 键 级 也 为 2, 但 由 于 离 域 x 键 的 生成 使 键 能 较 夫 , 键 长 较 短 , 但 比 一 般 三 键 
莹 长 .在 CO 分 子 中 ,形成 一 个 c 键 .一 个 r 键 和 一 个 x 配 键 , 键 级 为 3, 因而 夏 - 氧 键 键 长 最 短 ， 

丙 醒 .CO 和 CO 分 子 中 兢 - 氧 键 键 长 分 别 为 121 pm,116 pm 和 113 pm， 

【5. 24】 举 胺 的 某 外 可 见 光谱 积 革 差别 很 大 ,但 其 盐酸 盐 的 光谱 邦 系 相近 , 试 解 释 此 现象 . 

解 : 通常 ,有 机 物 分 子 的 此 外 可 见 光谱 是 由 电子 在 不 同 能 级 之 则 的 获 迁 产生 的 , 芋 及 鞭 
简单 的 取代 产物 在 紫外 可 见 光 谱 中 出 现 三 个 吸收 带 , 按 简单 HMO 理论 ,这 些 吸 下 带 是 r 电子 
在 最 高 般 语 分 子 轨道 和 最 低空 轨道 之 间 弃 迁 产生 的 ， 

座 分 子 中 有 次 域 x 键 本 ,而 蒜 胺 分 子 中 有 离 域 x 键 中。 两 分 子 的 分 子 轨 道 数 目 不 同 ,能 级 
间隔 相同 ,x 电子 的 状态 不 同 ,因而 此 外 可 见 光谱 不 局 。 但 在 CH:NHICL 分 子 中 ,N 原子 采用 
sp” 条 化 轨道 成 键 , 所 形成 的 离 域 x 键 仍 为 xj, 所 以 其 紫外 可 见 光谱 和 葵 相 近 。 

EL5.253 试 分 析 下 列 分 子 中 的 成 键 情况 ,比较 其 碱 性 的 强 弱 ,并 说 明理 由 。 
NTH N (CH:;); CH:NH, CH,CONH, 
解 : 碱 性 的 强 弱 和 提供 电子 对 能 力 大 小 有 关 , 当 N 原子 提供 扳 对 电子 的 能 万 大 , 碱 性 强 。 
分 于 的 几何 构 型 和 有 关 性 质 主要 决定 于 分 子 中 骨干 原子 的 成 键 情况 。 下 面 将 分 析 4 个 分 子 中 
的 骨干 原子 特别 是 N 原子 的 成 键 轨 道 以 及 所 形成 的 化 学 键 的 类 型 ,并 结合 有 关上 原子 或 基 财 的 
电学 性 质 ,比较 N 麻子 上 电荷 密度 的 大 小 ,从 而 推断 出 4 个 分 子 碱 性 强 弱 的 次 序 ， 


N N DO 
分 于 |、 I~\ (OF Ha 上 
H HH HaC_ CHCHL: H;C—C—N H, 
C 原子 成 键 所 用 轨道 一 sp’ sp’ gp! ,sp? 
N 原子 成 键 所 用 轨道 sp sp sp sp’ 
N 原子 成 链 类 型 及 数 月 3c 3z 3 3g| 


] U4 


起家 


分 子 AN 了 | N Ha | 
H HH HiC CHFHs HC CN H: 


有 基 厌 子 或 基 团 上 电学 性 质 审 基 的 推 电 子 作 N 原子 的 抓 对 电 除 参 加 形成 x 
用 使 N 原子 上 子 参 加 形成 下 外 ,Q 原子 电 负 
的 电荷 密度 增 大 ” 键 比 左边 两 个 电 性 大 , 拉 电 子 作 
稠密 度 低 用 使 N 原子 上 
的 电荷 密度 下 降 
碱 性 强 弱 较 强 最 强 较 异 最 纶 
pK 4. 75 4. 2 9. 38 12. 60 


【5. 263 下 列 化 合 物 的 pK, 值 列 于 相应 结构 式 后 的 括号 里, 试 从 结构 上 对 各 化 合 物 的 酸性 强 


弱 加 以 解释 ，。 
CF3COOHt0. 2) p-CeHs CNO) CCOOH) (3. 42) 
CH3COOHt4. 74) CeHsOH(10, 00) CH;OH (15. 9) 


解 ; F 是 电 负 性 最 高 的 元素 ,F 原子 的 极 强 的 吸 电 子 能 力 以 及 崔 基 的 诱导 作用 ,使 CF, 
COOH 分 子 中 着 基 O 原子 的 正 电 性 瑞 强 ,从 而 对 HH 原平 的 吸引 力 减 霸 而 使 其 易于 甫 离 , 当 于 
原子 解 离 后 ,生成 的 阴离子 CF;COO- 中 形成 离 域 t 键 汉 , 大 大 增加 了 该 阴离子 的 稳定 性 。 因 
此 ,CF;COOR 具有 很 强 的 酸性 。 

PaHNDODCCOOH) 分 了 于 中 的 开 原子 解 离 后 ,生成 的 阴离子 中 在 在 着 稳定 的 离 域 x 键 
7 这 是 该 分 子 具有 强酸 性 的 原因 之 一 。 一 NO, 是 强 吸 电子 基 团 (其 吸 电 子 能 力 比 一 CE, 基 团 
稍 强 ), 它 的 吸 电 子 作 用 以 及 羟基 的 诱导 作用 使 羟基 口 原子 的 负电 性 降低 从 而 使 H 原子 易于 
解 离 .这 是 p-CeHs (NOs)》(COOH} 具 有 强酸 性 的 原因 之 二 , 但 是 ;和 由 于 p-CeHs (NO;) 
(COOH) 分 子 较 大 ,一 NO; 的 吸 电 子 作用 传递 到 对 位 的 拔 基 上 时 已 减弱 。 所 以 ,尽管 p-CH， 
(NO2) CCOOHD) 分 子 也 具有 强酸 性 ,但 其 酸性 比 CF;COOH 弱 。 

在 CHCODOH 分 子 中 , 闪 基 具有 诱导 作用 , 且 开 原子 解 离 后 生成 具有 离 域 x* 键 中 的 稳定 
阴离子 CH3COO7 ,因而 CH;COOH 也 具有 较 强 的 酸性 。 

在 CeHsOH 分 子 中 ,无 吸 电 子 基 团 ,只 是 HH 原子 解 离 后 生成 的 阴离子 其 有 离 域 x 键 芭 , 因 
而 该 分 子 虽 具 有 酸性 ,但 酸性 较 。 

CzHsOH 分 子 中 不 存在 任何 使 关 基 上 的 日 原子 易于 解 离 的 因素 (CHsO- 中 无 离 域 x 键 )， 
因而 它 的 酸性 极 弱 ,基本 上 为 中 性 ， 

【5.27]】 CN 分 子 中 碳 一 碳 键 键 长 比 乙 烷 分 子 中 矶 一 达 键 键 长 短 约 10%, 试 述 其 结构 根源 . 

解 , 在 CsN; 分 子 中 ,C 原子 采取 sp- 杂 化 。 其 中 一 个 sp; 杂 化 轨道 与 男 一 个 忆 原子 的 sp， 
洒 化 轩 道 二 加 形成 C 一 Ca 键 , 另 一 个 sp- 杂 化 轨道 与 N 原子 的 by. 轨道 辣 加 形成 C 一 No 链 ， 


分 子 呈 直线 构 型 .分 子 骨 架 ( 含 3 个 c 键 ) 及 两 端 孤 对 电子 可 简 示 为 : N 二 C CC 二 N ， ,此 外 ， 
分 子 中 4 个 原子 缘 剩 余 2 个 p 轨道 (p;,p,) ,每 个 p 轨道 上 只 含 一 个 电子 .这些 p 轨道 沿 着 < 轴 
(o 键 轴 )* 诊 并 肩 ”地 重 看 ,形成 着 个 离 域 关 键 ;r4 和 ms。 分 子 的 成 键 情况 训 表 示 为 ， 


:一 人 一 人 一 N 
有 x 
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由 于 C 原子 间 除 形成 o 键 外 还 有 离 域 « 键 ,因而 CN 分子 中 的 磺 一 碳 键 键 级 比 乙 卉 分 子 中 的 


磷 一 磷 键 键 级 大 ,而 键 长 则 缩短 
CzN; 分 子 的 分 子 轩 道 图 示 十 图 35.27 中 ,4 个 «电子 填充 在 两 个 成 键 分 子 轨 道 (x, 和 


we) 上。 和 x 的 情况 相似 ， 


ft 全 
天时 交大 必 


图 5.27 CN; 的 分 子 轨道 图 


【5.28】 对 下 列 分 子 和 离子 :COzs,NO# ,NO,,NO7 ,SO;,ClO;,O; 等 ,判断 它们 的 形状 ,指出 
中 性 分 子 的 极 性 ,指出 每 个 分 子 和 离子 的 不 成 对 电子 数 。 

解 : 根据 价 键 理论 (特别 是 杂 化 轨道 理论 ) 和 分 子 轨 道理 论 ( 包 括 离 域 * 键 理论 ) 分 析 诸 
“分 子 ” 的 成 键 情 况 , 即 可 推断 出 它们 的 形状 , 极 性 和 不 成 对 电子 数 。 兹 将 推断 结果 列 于 下 表 ， 


分 子 或 离子 成 键 情况 元 何 构 型 。 点 群 。 极 性 情况 。 “个 成 对 
电子 数 
co， : 0 一 C 一 0: 育 线 形 De 非 极 性 0 
NO} : O—Ne—0:; 直线 形 cD — 0 
N 
NO; AN 村 由 形 Ce 极 性 1 
“0, 
Ne 
NO; AN 计 曲 形 Cx 一 0 
S 
SO, AAA “ss. 弯曲 珍 Cm 极 性 
Ci0. AN 夺 曲 形 Ca 极 性 1 
| 
GO， AN 弯曲 展 C» 极 性 0 
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【评注 】 表 中 上 IO， 分子 的 成 键 情况 也 司马 成: 


让 宕 两 记 形 成 Cl-= 〇 配 键 的 概 老 相 葡 ,分 子 呈 (对 称 性 ， 


[5. 29〗 指出 NO# ,NO ,NO 中 NN 一 也 键 的 衫 对 长 度 , 说 明 型 由 ， 

解 ; 三 个 “分 子 ” 中 N-~ 人 0 键 的 相对 长 度 次 序 为 ， 

NO! < NO, < NO 
理由 简 述 如 下 : 

在 NO; 离子 中 ,N 原子 除 腔 用 sp 杂 化 轨道 成 og 键 外 ,还 与 ?个 口 原子 共同 形 咸 2 个 x 
离 域 x 狂 , 键 级 较 大 ,从 而 使 N 一 D 键 大 大 缩短 .有 人 认为 ,由 于 N 原子 采用 的 杂 化 轨道 中 * 成 
分 较 融 而 导致 了 N-O 键 键 长 缩短 ,这 似乎 木 妇 。 而 在 NO, 分 子 和 NO7 离子 中 ,N 原子 采用 
sp 杂 化 轨道 与 O 原子 形成 a 键 , 此 外 还 形成 ] 个 中 离 域 r 锟 , 键 级 较 小 ,因而 N 一 O 键 相对 
长 些 。 在 NO; 分 子 中 ,N 原子 的 -- 个 sp 杂 化 轨道 上 只 有 -一 个 孤 电 子 , 它 对 键 对 电子 的 排 矿 作 
用 较 小 ,使 得 键 角 相对 较 大 而 键 长 相对 较 小 。 而 在 NOz 中 , 原子 的 -个 sp:z 杂 化 轨道 上 有 -一 
对 和 狐 对 电子 ,它们 对 键 对 电子 的 排 床 作用 较 大 .使 得 键 和 角 相 对 较 小 而 键 长 相对 较 太 。 有 人 从 比 
较 NO; 分 子 积 NOF 离子 键 键 级 的 相对 大 小 出 发 来 说 明 两 背 N 一 上 O 键 长 的 差别 ,但 论据 不 


是 很 有 力 。 
从 分 析 成 键 情 况 出 发 ,对 3 个“ 分子" 的 键 参数 相对 大 小 的 预测 与 列 于 下 表 的 实验 结果 
至。 
分 子 或 高 子 和 键 角 值 ” 键 长 /pm 
NOF ja 115.4 
NO: 132* 120.1 
NO 115. 4” 123,6 


【5.30】 BHi “分 子 " 中 BB 原子 排 成 三 方 双 锥 形 多 面体 , 试 计算 它 的 styx 数码 ,并 曾 出 它 的 结 
构 式 。 
解 : 封 闭 式 硼 烷 BH; 的 s 和 均 为 0， 
一 天 一 0 一 2 一 3 
一 也 


stoz 数据 为 0330, 即 B:HE 中 有 3 个 B--B 共 价 单 键 和 3 个 成、 3c-2e 键 。 结 构 式 可 写 为 : 
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【5. 31 了 了 计算 对 站 式 BH? “分 子 " 的 wwr 数码 ,并 用 硼 烷 结构 所 遵循 的 舰 则 ,说 明 它 不 可 能 
稳定 存在 的 理由 ， 
解 ， 封闭 式 山 烷 BE.H 的 > 和 = 均 为 吕 ， 
上 一 开 一 了 一 4 一 2 一 
VY 一 吉 
styr 数据 为 0230,; 妈 BHI 中 有 3 个 B--B 共 价 单 键 和 2 个 
及 3c-2e 键 , 它 的 结构 式 为 
B BB 
这 种 结构 过 痛 了 ,“ 两 个 训 原 子 不 能 同时 通过 一 中 心 B 一 B 键 和 3 
中 心 BBB 键 结合 ”的 规则 。 所 以 BH;“ 椒 能 稳定 存在 ,迄今 没有 制 得 这 种 化 合 物 ， 
E5. 32】 已 知 Cl; 分 子 的 键 能 为 242k]J*，mol7 ,而 Cl 原子 和 Ci 分 子 的 第 一 电离 能 分 别 为 
1250 和 1085kJ。moi-…, 试 计算 Cl; 的 键 能 ,并 讨论 Clt 和 Cl; 哪 一 个 键 能 大 ,说明 理由， 
解 : 在 0.1013MPa,298K 时 , 双 原 子 分 子 的 解 离 能 即 它 的 键 能 ,可 直接 从 热 化 学 测 莽 中 
得 到 。 根 据 热 力学 第 -定律 ,利用 本 题 所 给 数据 ,设计 下 列 循环 , 即 可 求 得 Clt 的 键 能 ， 


Ere- i 
C] 一 一 -Cl + CI 一 CI+ C+e 


fo 


, Ecr 
Cl), 


Eut = Eao 十 fu 一 Lu, 
一 242 kJ] * mol :+ 1250 Kk] mol — 1085 Kk] + mol™’ 
= 407 kJ 。 mol™! 

由 计算 结果 可 见 ,Clz 的 键 能 大 于 Cl 的 键 能 ,这 是 因为 Cl 比 Ci 少 一 个 反 键 (r%) 电 了 ， 
键 级 增 大 (1. 5) 的 缘故 。 当 然 ,Cl; 的 有 效 核电 荷 比 Cl 大 ,原子 轨道 重 登 程度 大 ,使 键 强度 增 
大 ,也 是 一 个 原因 。 

【5. 33】 茶 (CeHe), 环 已 媚 (CeHio), 环 已 烷 (CeHis) 和 H, 的 燃烧 热 分 别 为 3301. 6 ,3786.6， 
3953.0 和 285.8k]，。mol-!, 计 算 莱 的 离 域 能 ， 

解 : 离 域 能 是 由 共 轿 效应 引起 和 的。 按照 HMO 法 , 芋 分 于 中 6 个 CC 原子 的 p 轨道 组 合成 6 
个 离 域 键 分 子 轨道 ,其 中 成 键 轨道 和 反刍 轨道 各 占 一 半 , 分 子 轨 六 能 级 和 电子 排 布 如 下 图 所 
孙 : 


Oo— E=0a-28 
Or A 
4 te a 
6 个 原子 的 p 扫 道 tt _a4g 
~ E=a+28 
离 域 工 刍 
分 子 轨 道 


113 


按 此 电子 排 布 ,体系 中 x 电子 的 总 能 景 为 ， 
2XIa 十 286) 十 4X(a 十 站 一 人 十 8 
而 根据 定 域 键 的 经 典 结构 , 某 分 子 中 生成 3 个 2c-2e x 键 ,x 电子 的 总 能 基 为 ; 
3X2Xx(e 十 有 一 6a 十 69 
央 此 ,生成 离 域 * 键 比 生成 3 个 定 域 « 键 体系 中 x 电子 的 总 能 量 降低 了 28( 即 键 能 增加 了 一 
28) ,此 能 基 降 低 值 即 苯 的 离 域 能 或 称 共 振 能 . 
芋 的 离 域 能 相当 于 环 已 烯 氢 化 热 的 3 倍 与 某所 化 热 的 差 值 , 即 环 已 烯 一 葵 这 一 过 程 的 
A 万 。 据 此 ,利用 题 中 所 给 的 热 化 学 参数 , 即 可 按 以 下 步 邓 计算 出 葵 的 离 域 能 ， 
CsHio tH;=C; Hi AH | 
CeHs + 3H;:—=CsH; AH., 
AHI= AHc(CeHys) — MHe(tCH) — AHc(H,) 
= 3953. 0kj » mol :一 3786.6KJ，maol-l — 285, 8k] + mol-! 
一 一 119.4kJ .mol 一 
AFH;= AHe(CeHys) 一 ADGeCiH — 3 x AHc(I,) 
= 3953. 0k] : molT! 一 3301.6KJ .tmol- — 3 x 985, 8 kJ . mol-! 
=— 206k] :mol ! 
AH= 34 万 | 一 AH, 
一 3X《 一 119.4KJ，mol-1) 一 (一 206 Kk] . mol-!) 
=— 152. 2k] ， mol”! 
【5. 34】 HO;sig) 的 生成 热 AF( 二 一 133 kJ *， mol-!,O 〇 一 H 键 的 键 能 为 463 kJ] * mol-1!, 而 H; 
和 0 的 解 离 能 分 别 为 436 和 495kJ，mol-:, 试 求 O 一 O 键 的 键 能 。 为 什么 不 用 O; 分 子 的 解 
离 能 作为 O 一 〇 键 键 能 ? 
解 , 下 式 表 示 HsO; 的 生成 ， 
HCg) + Olg) = HO;(g) AH: 一 一 133k] . mol™! 
AH: = (Ey + Eo — (Eoo 2EFong) 
Eoo= Erna TEoo — 2Er hn — BH 
= 438 kJ : mol™’ + 495 kJ .+ mol-l -- 
2 X 463KJ，Imol- 一 (一 133KJ ， mol™) 
= 138 Kk] + mol™! 
Di: 分 子 中 包 全 1 个 DO 一 De 键 和 2 个 三 电子 x 键 , 键 级 为 2, 相 当 于 1 个 OO 双 键 .O, 的 
解 离 能 是 打开 此 双 键 所 需要 的 能 量 ,当然 不 等 于 OO 一 O 单 键 的 键 能 。 
Es. 35 了 为 什么 存在 OHt+ 和 NHY 而 不 存在 CHt+? 为 什么 存在 SF, 而 不 存在 OF,? 
解 ; 根据 价 键 理 论 和 分 子 轨 道理 论 ,原子 的 成 键 数目 主要 取决 于 该 原子 能 够 提供 的 符合 
成 键 条 件 的 原子 轨道 数目 .C,N,O 都 是 第 二 周期 的 元 素 , 它 们 的 原子 都 只 有 4 个 价 层 轨道 ,最 
多 可 形成 4 个 共 价 单 键 , 不 管 这 些 原子 以 纯 原 子 轨道 还 是 以 杂 化 轨道 参与 成 键 ,与 之 以 单 键 相 
结合 的 配 位 原子 数 最 大 为 4。 这 是 由 共 价 键 的 饱和 性 所 决定 的 ,因此 ,OH: 和 NH+ 都 可 存在 ， 
而 CH# 和 OF, 不 存在 ， 
在 OHi 中 ,O 原子 的 sp: 杂 化 轨道 与 H 原子 的 1s 轨道 重 到 形成 oz 键 ,离子 呈 三 角 锥 形 ， 
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属 Cx 总 群 ， 作 为 一 种 理解 ,OHi 的 形成 可 用 下 式 表 办 : 


2 十 H+ -一 9 
P| | 
H H H 条 于 

由 于 〇 原 闻 的 半径 较 小 ,已 带 正 电荷 , 剩 下 的 sp” 杂 化 轨道 上 的 孤 对 电子 很 难 再 接受 质子 而 生 
成 OHi+ 。NHT 的 成 键 情况 与 DOH: 相似 ,只 是 几何 构 型 不 同 、 所 属 点 群 不 同市 已 (NH+ 属 了 。 
点 群 )。 

对 于 第 三 周期 的 元 素 ,其 原子 有 9 个 价 屋 较 道 ,理论 上 敢 甸 可 形成 9 个 共 价 单 键 ,但 d 轨 
道 能 否 有 效 地 参加 成 键 ,还 要 看 它 的 分 布 情况 。 若 d 轨道 分 布 弥 散 , 离 核 较 远 , 则 成 键 就 率 低 ， 
或 根本 不 能 参与 成 键 ;反之 , 则 全 有 效 地 参与 成 键 . SF; 分 子 的 成 键 情况 属于 后 者 ,又 由 于 S 原 
子 的 半 和 色 较 大 ,周围 有 足够 的 空间 容纳 5 个 配 位 原子 ,因而 SF 分 子 能 够 稳定 地 存在 。 在 该 分 
子 中 ,S 原子 以 spd 林 化 轨道 与 F 原子 成 键 ,分 子 旦 正八 面体 宰 型 ,属于 OO; 点 群 ,这 样 的 结 
类 定 了 SF; 的 某 些 性 质 , 如 它 基 绝缘 性 能 良好 的 液体 ,可 和 作 变 压 器 铀 
5. 36】 Cw 为 一 椭 球 形 分 子 ; 它 有 12 个 五 元 环 的 面 .25 个 闪 元 环 的 面 , 试 计算 它 的 棱 数 (五 ) 
和 键 数 他 ) 。 平均 而 言 ,每 条 棱 的 键 数 是 多 少 ? 按 价 键 结构 表达 , C 一 忆 单 键 和 C 一 C 双 键 的 数目 
各 穷 少 ? 珊 原 子 间 的 键 长 值 处 在 什么 范围 ? 

解 , 按 Euler 公式 ,楼 数 ( 玉 ) 为 ， 

兄 一 天 十 站 一 2 一 (2 十 25)》 十 ?0 一 2 
一 105 
按键 数 (5) 计 算 公 式 得 ， 


bp— 六 (8 — g) = (8 X 70 — 280) 
一 140 
平均 而 言 ,每 条 楼 的 键 数 为 (140/105) 一 1 二。 按 价 键 结构 表达 相当 于 70 条 CC 单 键 和 35 条 


C 一 C 双 键 ,Cn 中 每 条 榨 的 平均 键 数 和 Cu 相同 ,都 为 1 二, 键 长 值 在 139~147 pm 之 间 ， 
L5.37】 图 5.37 示 出 握 的 氮 化 物 和 氧化 物 的 分 子 (或 离子) 结构 ， 

(a) 根据 VSEPR 理论 及 图 形 ,指出 分 子 的 几何 构 型 的 名 称 和 所 属 点 群 ， 

Cb) Xe 原子 所 用 的 杂 化 轨道 

(ce) Xe 原子 的 表 观 氧化 态 ) 

(d) 已 知 在 XeF。* XeF 如 合 物 晶 体 中 ,是 种 分 子 的 几何 构 型 与 单独 存在 时 的 几何 构 型 相 
同 ,而 不 变 成 XeF:, 从 中 说 明 什么 问题 。 

解 : (a)，(b)，(c) 题 的 答案 列 于 下 表 


化 合 物 分 子 几 何 构 型 分 了 点 群 Xe 的 杂 化 轨道 氧化 态 
{a) XeO, 四 面体 形 Ty sp’ 8 
(by XeD, 工 和 前 锥 形 Ca sb? 6 


Ce) XeOFs 马 艾 形 Cs, spid 6 
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化 合 物 分 子 几 何 构 型 分 子 点 表 Xe 的 杂 化 轨道 氧化 态 
(d) XeOaE; 三 方 双 锥 形 Pa spsd 8 
{ey XXeCOF3 与 蒜 玉 C, sp'd 6 
‘fy MeOF, 四 方 稚 形 Cn SP 二 § 
(gy XeFs T 形 Cs, sp"d 4 
th) Ket 八 加 体 撒 CO sp d 8 
(i) KeF, 平面 四 方形 Dn spid? 4 
(]) XeF's 变形 从 面体 人 3 SP3d” 8 
(Kk) XeFd 四 方 惟 形 人 sr Sb*d 6 
(1) MeFs 平面 五 第 形 Tsp sp'd’ 和 4 
{my XeF, 直上 线形 Dn spid 2 
[ny Xe ET 了 w 形 Cn. spid 2 
(0) KeFi” 立方 司 形 DO, sd 6 


图 5.373 站 的 氢化 物种 据 化 物 的 分 子 结 构 
图 中 a) XeDs, Cb) Xel)a, Ce) Ket)sFs, (Cd) NeOsFs, (ey XeOF+, (fy XeOF,, fg) XeF+, 
eh) KeOd ,CY KeFy, (1) KeFr, (k} XEF4 , (]) XeFs ys, tmy MeFo, fny NesFi , Co) KeFR 
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(d) 在 XeF;。，XeFy 加 人 台 物 晶体 中 ,西部 分 子 的 几何 构 型 依然 保持 单独 存在 时 的 情况 ,说 
明 它 们 都 很 稳定 ,不 会 化 合成 Xe;F 或 形成 XeFs *， XeF+ 的 辣 构 。 

[评注 了 

1. Xe 原子 的 电子 组 杰 为 [Kr j]4d"5s*5p 邑人 和 价 点 轨道 均 充 满 电 子 。 府 和 下 友人 0 化 合 过 恰 
中 .一 般 不 用 4d 轨道 ,而 用 s,b 扫 道 或 加 一 些 5d 轨道 进行 杂 化 改组 ,以 适应 周转 尿 取 的 成 刍 
要 求 。 著 只 考虑 g 键 ,而 十 计 及 周围 中 累 子 的 施 对 电子 和 Xe 原子 则 形成 效 T 键 ,可 用 下 面 的 
点 电子 结构 式 衣 这 , 例 直 9 ， 


] :8 0: ~ Xe 
| Ny 人 和 | 


著 计 及 口 原子 和 Xe 原子 间 形 成 x 键 ,/ 即 站 原子 锋 对 电子 所 处 的 轨道 和 Xe 原子 的 可 轨道 
进行 受 加 ,由 中 原子 提供 纯 对 电子 。 对 于 中 性 分 子 和 带 正 电 的 离子 ,只 要 将 Xe 一 () 键 改 为 
Xe 一 <A) 即 可 ;对 于 带 负 电 的 离子 ,将 负电 荷 记 在 口 原 子 上 ,Xe 个 键 不 变 。 例 如 : 


下 F ~ O- 
| Py A+ Ly 
及 ， OO—X ， ， 

AS < A -让 
OO 9 F 0O OF Oo CO 


注意 ,和 双 键 相连 的 0 原子 只 有 2 对 就 对 电子 ， 一 @Q: 利用 这 种 方法 表达 和 锋 有 气体 化 合 物 的 
结构 较 好 :(1) 它 蔡 会 VSEPR 规则 , 锯 括 加 原子 所 在 位 置 也 可 预言 ;(2) OO,F 原子 都 罕 合作 
卫 律 ;(3》 有 的 化 会 物 中 Xe 原子 周围 电子 数 超过 了 8 个 ,可 以 了 解 Xe 原子 有 dd 轨道 参加 成 
键 , 并 可 解析 He,Ne,Ar 等 原子 不 易 形 成 化 爹 物 的 原因 ;104) 符合 实验 测定 的 键 长 数据 ， 
Xe 人 0 键 长 处 于 170 一 171 pm 之 问 : 而 在 Xe0Oi 中 ,每 个 Xe 一 合 键 是 由 4 个 单 键 和 2 个 观 刍 
平均 而 得 ,相当 于 键 价 为 ]. 33, 实 验 测定 这 个 离子 中 义 e- 一 人 键 长 为 186 pm。 

2. 按 分 也 轨道 理论 模 型 处 理 义 eF, 分 子 章 成 键 情况 可 理解 如 下 ; 设 键 轴 汐 zz 轴 ,Xe 的 5p， 
要 道 在 十 z 方向 和 一 = 方向 分 别 和 下 原子 的 2p。 轨道 匣 加 组 全 ,产生 一 个 成 键 轨 道 、 一 个 非 键 
轩 道 和 一 个 反刍 轨道 ,4 个 电子 (2 个 来 自 Xe 的 5p;; 每 个 下 原子 提供 一 个 2p, 上 的 电子 ?天 在 
成 键 轨道 和 非 刍 轨道 中 ,形成 三 中 心 四 电子 (3c-4eYo 键 。 这 个 分 子 中 的 Xe-…-F 键 的 键 级 只 有 
0. 5。 实 验 测定 XeFs 中 Xe 一 F 间 键 长 198. 3 pm 比 XeF, 的 195 pm 和 XeFs 的 189pm 长 。 按 
VSEPR 理论 ,XeF: 周 财 bp 和 1p 排列 的 结构 和 图 5. 37(m) 所 示 一 致 ,好 于 轴 上 的 下 原子 受到 
3 个 ip 的 推 计 ,使 Xe F 键 拉 长 。 两 种 理论 都 可 解析 ， 
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第 6 章 配 位 化 合 物 的 结构 和 性 质 


6.1 概述 


配 位 化 合 物 是 一 类 合 有 中 心 金 局 曙 子 CM) 和 若干 配 位 体 () 的 化 合 物 CML,)。 中 心 原 于 
M 通常 是 过 渡 金 属 元 素 的 原 六 ,只 有 空 的 价 贺 道 , 而 配 位 体 工 则 有 一 对 或 一 对 以 上 了 逢 对 电子 ， 
M 种 工 之 间 通 过 配 位 键 结合 而 成 配 位 化 合 物 。 

一 个 配 位 化 合 物 分 子 中 只 售 一 个 中 心 原子 的 叫 单 核 配 位 化 合 物 , 含 两 个 或 两 个 以 上 上 中心 
原子 的 叫 和 多 核 瑟 售 化 合 物 . 在 含 两 个 以 上 金属 原子 多 核 配 位 化 人 台 物 分 子 中 有 M 一 M 键 结合 
一 起 的 叫 金 属 原 子 艇 化 台 物 . 配 位 化 合 物 是 金属 原子 最 普遍 的 一 种 存在 形式 ,有 许多 是 工业 上 
应 用 的 催化 剂 和 材料 .。 

根据 配 位 体 所 能 提 殿 的 络 合 点 数 生 和 结构 特征 ,可 将 本 位 栖 分 成 下 面 四 类 ， 

C1) 单 嘻 配 位 体 ; 只 有 一 个 本 位 点 的 本 位 二 ; 

C2) 非 藉 合 多 哨 配 位 体 ; 配 位 体 有 多 个 配 位 点 ,但 不 能 问 时 利 一 个 金属 离子 央 位 ，; 

(3) 整合 配 位 体 : 同 一 个 配 位 栖 中 的 几 个 配 和 位 点 同时 和 同一 个 金属 离子 配 位 ，; 

(4) x 键 配 位 体 :利用 成 键 的 电子 和 和 反 键 的 空 轨 道 同 时 和 金属 高 子 配 位 的 配 位 体 。 

本 位 体 侯 学 式 前 的 霹 - 表 示 该 配 位 体 同 时 入 n 个 金属 离子 配 位 ;六 -表示 该 配 位 体 有 ”个 
配 位 点 和 同一 个 金属 离子 配 位 ， 

不 同 配 位 体 提 供给 中 心 骨 干 原子 的 电子 数 常 常 不 同 , 有 了 时 ,同一 配 位 栖 由 于 配 位 结合 的 原 
子 数目 不 同 ,提供 的 电子 数 也 不 同 。 例 如 ,H,CR;sp 的 X( 贞 索 原 子 ) 都 是 提供 :1 个 电子 :CO， 
CR:,NR; 及 pz- 人 〇 ,提供 2 个 电子 ;CR,NO,p.-OR Am-X 提供 3 个 电子 等 等 。 

在 计算 中 心 金属 原子 的 配 位 数 时 .对 于 键 苇 位 体 不 是 按 配 位 点 数目 计算 ,而 是 按 * 配 位 
体 提 供 的 电子 对 数目 计算 . 例 旭 ,有 -CR 有 2 个 CC 原子 同时 和 M 成 键 , 它 提供 1 对 电子 . 配 
位 数 算 1 47 -CsHs ,zr-CeHs 的 配 位 数 算 3, 所 以 (这 -CoHs)zCr 中 Cr 的 配 位 数 为 56。 

阐明 配 位 化合物 结构 的 理论 重要 的 有 价 键 理论 . 唱 体 场 埋 论 ,分 子 轨道 理论 和 配 位 场 理 论 
等 。 

配 位 化 合 物 的 价 键 理论 是 栋 据 配 位 化 合 物 的 性 质 , 按 条 化 轨道 理论 用 共 价 配 键 和 电价 配 
键 解释 配 位 化 合 物 中 金属 高 子 和 配 位 体 间 的 结 台 力 。 价 键 理 论 能 独 明 地 解释 配 位 比 合 物 的 几 
何 构 型 和 磁性 等 性 质 , 但 它 基 个 定性 的 理论 .没有 涉及 反 键 轨道 和 激发 态 ,不 能 满意 地 解释 光 
谱 数 据 。 

晶体 场 理论 是 静电 作用 模型 , 拒 中 心 离子 CM) 和 配 位 体 (L) 的 相 至 作用 看 作 类 似 离 子 电 
体 中 正 负 离子 的 静电 作用 , 当 L 接近 M,M 中 的 a 轨道 受到 1 负电 荷 的 静电 微 扰 作 腹 ,使 原来 
能 级 简 并 的 d 轨道 发 生 分 灾 , 引 起 电子 排 布 总 其 他 一 系列 性 质 的 变化 ,解释 配 位 化 合 物 的 性 
夺 。 酌 如 A 八 面 体 配 位 离子 中 ,6 个 配 位 体 沿 r,yvz 三 个 坐 株 轴 接近 金属 离子 ,LL 的 负电 荷 对 
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ds_w 和 dx 轨道 的 电子 排斥 作用 大 ,使 这 两 轨道 能 级 上 升 较 多 ,而 处 在 坐标 轴 间 的 dd ,di 
受到 推 斥 较 小 ,能 级 上 升 较 少 ,使 d 轨道 分 裂 成 两 组 ;低能 级 的 3 个 ta 轨道 和 高 能 级 的 2 个 
轨道 ,能 级 间 的 差 值 称 品 体 场 分 裂 能 (4)。d 电子 根据 分 裂 能 和 4 和 成 对 能 已 的 相对 大 小 填 在 这 
两 组 轨道 上 ,形成 强 场 低 自 旋 或 弱 场 高 站 旋 结 构 ,成 功 地 解释 配 位 化 合 物 的 结构 和 性 质 。 井 体 
场 理 论 只 按 静 电 作用 模型 处 理 ,相当 于 只 考虑 离子 键 作用 ,对 分 裂 能 大 小 次 序 等 问题 难以 满意 
地 解释 ， 

用 分 子 轨道 理论 的 观点 和 方法 处 理 金 属 离子 和 配 位 体 的 成 键 作 用 , 称 为 配 位 化 合 物 的 分 
子 辑 道理 论 。 将 分 子 轨 道理 论 和 蝎 体 场 理 论 相 结合 ,根据 配 位 体 场 的 对 称 性 进行 简化 ,并 吸收 
晶体 场 理 论 的 成 果 , 称 为 配 位 场 理 论 ， 


6.2 配 位 场 理 论 


本 节 主 要 是 利用 配 位 场 理 论处 理 最 常 抑 的 从 面体 配 位 化 台 物 的 结构 和 性 质 , 其 他 配 位 多 
面体 的 配 位 化 合 物 只 作 简 单 介 绍 。 
在 处 理 八 面体 配 位 化 合 物 ML 时 , 先 按 M 和 1 组 成 的 分 子 轨道 是 e 轨道 还 是 x 胃 道 ,将 
M 价 轨道 进行 分 组 . 
可 : srzypyyp: 虽 2 ,202 
nT: qd.d， 
配 位 体 的 轨道 则 按照 和 M 形成 og 键 的 对 称 性 ,组 合成 群 轨道 . M 的 6 个 轨道 和 L 的 6 个 娠 
轨道 组 合成 MLe 的 分 子 轨道 ,其 中 6 个 为 能 级 较 低 的 成 键 轨 道 , 能 级 由 低 到 高 依次 为 aytiv， 
egi6 个 为 能 级 较 高 的 友 键 轨道 ,能 级 由 低 到 高 依次 为 ei ,am 和 人 记 。M 的 + 轨道 则 成 为 MILs 的 
非 键 ta 分 子 轨 道 。 因 为 上 的 电 伞 性 高 而 能 级 恢 ,L 的 电子 进入 MLs 的 成 链 胃 道 ,相当 于 形成 L 
一 M 的 配 键 。M 的 d 电子 则 安排 在 ts 和 ew 轨道 上 。t;, 和 es 间 的 能 级 间 隅 称 为 分 烈 能 (A)， 
入 面 栖 场 的 分 烈 能 (4) 的 大 小 , 湖 L 和 M 的 性 质 前 异 , 具 有 十 面 经 验 规则 ， 
(1) 对 同一 种 M ,不 同 配 位 体 的 场 强 不 向, 其 大 小 次 序 为 ， : 
CO,CN- > NO7 > en>NH>py>HO>F >OH >C > Br 人 > 
和 若 只 看 配 位 体 中 直接 配 位 原子 ,和 的 大 小 次 序 为 
C>N>O>F>S>CI»>Br»] 
(2) 对 一 定 的 配 位 体 ,入 随 M 不 向 而 异 , 大 小 次 序 为 
Ptt IrY™ Pd4+ > Rh > Moit > Ru > Co 
> Cr > Fel > VV" Cot > Ni” > Mant 
价 态 高 ,A 大 ;M 所 处 周期 数 高 ,A 大。 
C3) 如 可 分 为 L 的 贡献 和 M 的 贡献 g 两 部 分 的 狠 积 , 即 ， 
A xg 
分 型 能 么 和 成 对 能 PP 的 相对 太 小 ,标志 甩 位 场 的 强 弱 。 当 已 > 生 ,电子 倾向 于 多 占 轨 道 ， 
形成 给 场 高 自 族 型 (HS) 配 位 化 合 物 ; 当 << 及 ,电子 占据 能 级 低 的 轨道 ,形成 强 场 低 自 旋 弄 
(LS) 配 位 化 合 物 。 
当选 取 tw 和 es 能 级 的 权重 平均 值 作为 能 级 的 零点 , 即 M 在 球形 场 中 未 分 六 的 d 轨道 的 
能 级 : 
25E(ey ) 4 3E(tn)}=0 
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而 Fter ) 一 吾 人 ti 一生 
由 此 可 得 ee 的 能 级 为 0, 6,tse 的 能 级 为 一 0 44。M 的 d 电子 进入 MLs 的 ts 和 es 轨道 时 ， 
若 不 考 虚 成 对 能 ,能 级 降低 的 总 值 称 为 配 位 声 稳 定 化 能 (LFSE)。 

给 场 的 LFSE 在 中 和 处 有 极 大 信和 .在 "LFSE-n*" 图 上 出 现 双 只 。 强 场 的 LFSE 只 在 di 
处 出 现 单 峰 ,HO 和 于 素 部 是 弱 配 位 体 ,M3 价 态 低 , 对 第 四 周期 过 滤 金 属 二 价 离子 由 Ca*+ 到 
Zn 的 水 化 热 ,MX;: 的 点 阵 能 等 随 着 dd 电子 数 的 变化 将 出 现 双 峰 。LFSE 也 影响 离子 半径 ， 
HS 态 的 半径 出 LS 态 的 半径 大 。 

入 面体 配 位 的 tw 和 es 轨道 为 全 满 、 半 满 或 全 空 时 ,d 电子 的 分 布 都 是 对 称 的 ,最 稳定 的 构 
型 是 止 八 面体 。 当 ts 或 局 中 各 个 轨道 上 电子 数 不 同 时 ,就 会 出 现 简 并 态 。 例 如 Cus+ 具有 
(te) (er ) 组 态 ,es 比 全 充满 少 一 个 电子 ,会 出 现 :(d2 50d 和 (did 两 种 简 并 
态 . 这 时 配 位 化 合 物 将 会 发 生变 形 ,使 这 两 个 轨道 能 级 分 区 .两 个 电子 填 入 低能 线 轨 道 ,获得 额 
外 的 稳定 化 能 。 这 现象 称 为 Jahn-Teller 效应 ， 大 过 数 Cuz- 出 更 拉 长 的 四 方 双 锥 构 型 ， 

配 位 化 合 物 的 热力 学 稳定 性 常用 稳定 常数 表示 ,而 影响 稳定 常数 的 因素 有 配 位 反应 的 烩 
变 和 稿 变 两 部 分 。 迷 变 决 定 于 配 位 场 稳定 化 能 , 灶 变 主要 影响 是 董 合 效 应 ， 

除 信 面体 配 位 场 外 ,另外 两 个 重要 的 配 位 场 是 :四 面体 场 积 平面 四 方形 场 . 在 四 面体 场 中 ， 
ddz dx 轨道 要 比 de: .de 轨道 的 能 级 高 ,和 八 面体 场 是 相反 的 ,3 个 型 的 是 这 轨道 ,2 个 
f 型 是 ee 策 道 。 这 册 组 胃 道 间 的 分 裂 能 4 较 小 ,几乎 所 有 四 面体 的 过 渡 金 属 配 位 化 合 物 具有 有 
高 自 旋 的 基态 电子 组 态 。 在 平面 四 方形 配 位 场 中 , 除 d.:_y 能 级 特别 高 外 ,其 他 都 较 低 ,因此 dd 
入 四 配 位 化 合 物 常 采用 平面 四 方形 构 型 ,获得 更 多 的 LFSE. 


6.3 _o-T 配 键 与 有 关 配 位 化 合 物 的 结构 和 性 质 


™ 键 配 位 位 ,如 CoH ,Cl 以 及 具有 x 空 轨道 的 配 位 体 , 如 CO,CN- 等 ,它们 和 过渡 金属 
原子 同时 形成 配 键 和 x 配 键 , 合 称 为 oc-x 配 键 。 在 wx 配 键 中 , 配 位 体 一 方面 利用 靳 对 电子 
或 成 键 < 电子 给 予 中 心 原 子 的 空 就 道 形成 = 配 键 , 另 一 方面 又 有 空 的 x* 轨道 或 轨道 和 中 性 
原 于 的 d 轨道 亚 加 ,由 中 心 原 子 提供 电子 形成 x 配 键 , 这 两 方面 的 授 受 作用 ,互相 促进 ,形成 较 
强 配 键 . 过 渡 金 属 首 基 配 位 化 合 物 .不 饱和 烃 配 位 化 合 物 都 是 由 这 种 类 型 的 化 学 键 形成 . 环 多 
燃 和 过 渡 金 属 的 配 位 化 合 物 也 是 利用 环 多 燃 的 离 域 * 键 和 金属 原子 形成 多 中 心 x 键 而 带 成 配 
位 北 合 物 。 
大 多 数 通过 o-n 配 键 和 过 渡 金 属 形成 的 配 位 化 合 物 符合 18 电子 规则 , 即 每 个 金属 原子 的 
价 电子 数 和 它 周围 配 位 体 提供 的 价 电子 数 加 在 一 起 ,满足 18 电子 结 梅 规则 ， 例 如 Fe(CO),, 
HNMn(CCO); ,Ni(CO), 等 
CO 分 子 和 金属 原子 M 通过 cx 配 键 端 接 形成 M 一 CO 配 位 化 合 物 , 以 及 含 C=C， 
C=C 多 奸 键 分 子 和 M 原 了 道 过 er 配 键 侧 接 形成 的 M 一 有 | 本 位 化 合 物 ， 是 班 代 王位 化 学 芍 
重要 基础 内 容 , 应 深入 学 习 理 解 ， 
单 面 构 型 的 环 多 烯 (C:Ph ,CH ,CH ,CH (C,H,)+， (CsHa)* 等 具有 离 域 x 
键 的 结构 , 它 可 以 作为 一 个 整体 和 过 渡 金 属 原 子 M 通过 多 中 心 键 形成 配 位 化 谷物, 如 TiC1， 
‘CsHs)s Cr (CeHe): ,Fe CCsHs);, Mn(CH) (CO);, Fe (CH ) CO); 等 等 ,在 结构 中 , 客 烯 环 的 
面 与 键 轴 稚 丰 ,这 旦 键 轴 不 是 指 M 原子 和 环 上 原子 的 连 线 ,而 有 是 M 原子 积 环 的 中 心 的 连 
线 。 
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6.4 金属 -金属 四 重 键 

四 重 键 的 形成 必须 有 由 轨道 参加 ,所 以 它 只 能 本 过 渡 金 属 原 子 间 形成 。 在 K;(ResCls)。 
2HsO 电 人 体 的 ResCl” 离子 中 ,存在 Re 三 Re 四 重 键 ， 

Re 原子 的 电子 组 态 为 [Xej5di6s*, 取 Re 一 Re 键 轴 为 z 轴 ,Re 原子 以 dsp*(d::_y,p:;P,) 
杂 化 轨道 和 Cl 原子 成 键 外 , 沼 余 4 个 d 思 道 (dy,dysdrsdz) 和 4 个 价 电 子 ,两 个 Re 的 d 轨道 
沿 键 轴 互 相 骆 加 成 键 ， 


dd:: 生成 = 键 
d 一 d 生成 = 键 
d,. 一 d,。 生成 天 键 
dd， 生成 键 


电子 组 态 为 er48 , 键 级 为 4 由 于 Re 三 Re 四 重 键 的 形成 ,使 Re 一 Re 间 的 距离 缩短 为 224 pm ， 
比 金属 灸 中 原子 的 距 高 276 pm 短 得 和 多， 另外 两 个 Re 原子 上 的 Ct 原子 上 下 对 齐 戌 四 方 柱 形 ， 
Cl 原子 间 的 距离 为 332 pm, 短 于 Cl 原子 的 范 古 华 半径 和 。 这 种 不 因 Cl 原子 空间 阻碍 而 互相 错 
开 , 反 而 形成 重 登 构象 , 正 是 形成 外 重 键 的 需要 。 

Mos (OCR), CIOCR3) 和 Re; (OCR), 等 分 子 中 也 存在 Mo 树 Mo ,Cr EECr ,Re ERe 
等 四 和 量 键 . 合 四 恒 键 的 化 合 物 可 进行 洛 种 黄 型 的 反应 ,如 置换 .加 成 . 环 化 .氧化 还 原 等 ,大 大 丰 
富 了 配 位 化 学 的 内 容 。 


6.5 过 站 金属 焦 合 物 的 结构 


本 节 分 三 个 小 节 讨 论 ， 

1]，18 电子 规则 和 全 属 -金属 刍 的 键 数 

过 渡 金 赂 原子 艇 化 合 物 日 益 受 到 人 们 重视 ,因为 它们 中 具有 多 种 键 型 :o 键 ,x 键 .5 键 .多 
中 心 键 和 过 渡 键 型 ,有 的 是 优 良 的 催化 剂 , 在 生产 实践 和 化 学 键 理论 上 都 有 重要 意义 。 

在 簇 合 物 分 子 中 ,每 个 过 渡 金 属 原子 (MD) 可 容纳 18 个 电子 以 形成 稳定 的 结构 。 在 合 个 
M 的 多 核 繁 侣 物 中 , 除 M 本 身 的 价 电子 、 配 位 体 提供 的 电子 和 艇 合 物 带 有 的 电荷 外 ,金属 原 
子 间 直接 成 键 , 互 相 提 供 电子 以 满足 18 电子 规则. 所 以 在 M, 中 ,个 M 原子 间 成 键 的 总 数 可 
由 和 键 数 5 按 下 让 计算 ， 


1 _ 
一 2 (lBn 8g) 


式 中 的 名 为 n 个 M 本 身 的 价 电子 、 配 位 体 提供 的 电子 和 和 炙 合 物 带 有 的 电荷 等 三 部 分 的 总 和 ， 
键 数 不 同 , 徐 合 物 的 几何 构 型 不 同 ,计算 键 数 是 了 解 艇 合 物 中 M, 几何 构 型 的 重要 方法 . 例如， 
IrACO)s: g 一 60,68 = 6,，Ir, 旺 6 条 过 的 四 面体 形 ; 

Rei(CO) 入 :， g 一 60 必 一 5，Re, 星 5 杂 边 的 蒜 形 ; 
DsttCO) se: g = 64,6 = 二 4， 0s, 星 4 条 边 的 四 方形 。 
由 这 些 实例 可 见 , 键 数 5 不同,M 的 几何 构 型 不 同 。 有 了 时 由 于 在 M, 中 形成 3c-2e 多 中 心 
键 ,不 同 的 键 数 也 可 以 具有 相同 的 几何 构 型 以 适应 多 中 心 键 的 形成 ,例如 下 列 3 个 M, 的 5 值 
不 同 ,但 均 为 八 面体 形 的 簇 合 物 。 
[Mostpe-CL)aClsj: ;12 个 2c-2e Mo 一 Mo 键 ,6 二 12， 
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[Nb Ca-CD) C1] ,8 今 3c-2e Nb Nb Nb 键 ,b = 15， 

Rhe (es-CO}, CD) 4 个 3c-2e Rh Rh Rb 键 和 3 个 2c-2e Rb 一 Rh 键 ,6 = 11。 

2， 等 准 相 似 、 等 同 键 数 和 等 同 结构 

配 位 化 合 物 分 子 中 的 成 键 情况 和 简单 有 机 分 子 的 成 键 情况 是 相似 的 ,可 用 等 瓣 相似 规则 
进行 分 析 。 等 区 相似 是 指 两 个 或 两 个 以 上 的 分 子 片 ,它们 的 前 线 轨 道 的 数目 .能 级 分 布 .形状 、 
对 称 性 和 所 含 电 子 数 等 均 相 似 。 当 分 子 片 等 办 相似 时 ,他 们 形成 化 合 物 的 情况 可 用 相似 的 分 子 
轨道 等 养 相 似 连 接 模型 进行 分 析 。 例 如 ,MntCO)s 和 CH; 两 个 分 子 片 相似 ,它们 可 以 各 自 成 
单 键 连接 ,也 可 互相 连接 ,玉成 HiC 一 CHi (CO),Mn 一 Mn(CO)s , (COJsMn 一 CH; 等 。 由 等 
办 相似 的 分 子 片 相 结 合 , 可 得 形式 多 样 的 化 合 物 ,在 无 机 化 学 和 有 机 化 学 间架 起 桥梁 . 

将 八 隅 律 和 18 电子 规则 结合 起 来 ,可 用 以 计算 一 个 由 x 个 过 渡 金 属 原子 和 加 个 主 族 元 
素 诛 子 组 战 的 簇 合 物 骨 于 的 键 数 ()， 


b= (ln Bn: 一 二) 


] 
2 
其 中 二 是 包括 主 族 元 素 和 过 渡 金 属 元 素 的 能 合 物 骨 于 的 价 电子 数 。 例 如 B,HI- 与 
LRu(CO)s] 仿 都 是 人 面体 形 分 别 由 Bs 和 Ru 组 成 的 艇 谷物 骨干 ,6 值 都 是 11, 若 将 (BH) 基 团 
钼 (CH? 或 Ru(tCO); 置 找 ,6 值 不 变 , 由 B,C 或 Ru 组 成 的 簇 合 物 骨 干 的 八 面 体形 结构 不 恋 ， 
它们 形成 等 同 键 数 和 和 等同 结构 系列 。 利 用 这 种 关系 ,可 为 了 解 入 合 物 结构 提供 一 种 简单 方 法 ， 

3， 茂 合 物 的 俊 化 性 能 

许多 原子 艇 化 合 物 具 有 优良 的 催化 性 能 ,这 与 它们 的 空间 构 型 和 电子 组 态 有 关 。 例 如 Ni 
LCNCMesj; 中 Ni 簇 具 有 四 面体 的 几何 构 型 , 它 能 为 乙 迷 环 率 成 芋 提 供 合适 的 微观 空间 的 结 
怕 积 成 键 电子 的 需要 ,为 苯 分 子 的 形成 提供 催化 模板 性 能 。 

同 理 ,根据 HFes CO) scCO) 的 结构 ,可 为 阐明 N; 和 Hz; 在 铁 俊 化 剂 作 用 下 合成 氮 的 催 
化 过 程 提供 重要 的 依据 ， 


6.6 ”物质 的 磁性 和 磁 共 振 


本 节 分 三 小 节 讨 论 : 

1， 物 质 的 厂 性 及 其 在 结构 化 学 中 的 应 用 

磁性 是 普 这 存在 的 一 种 物质 属性 ,任何 ~- 种 物质 材料 都 有 磁性 。 根 据 物质 磁性 的 起 源 , 磁 
化 率 的 大 小 和 温度 的 美 系 ,可 将 物质 的 位 性 分 为 五 类 , 抗 磁性 ,上 顺 磁性 、 铁 磁性 , 亚 铁 磁性 和 反 
铁 磁 性 .其 中 抗 磁性 物质 . 顺 磁 性 物质 和 反 铁 磁性 物质 的 磁化 率 都 很 小 , 属 弱 役 性 , 当 一 块 永久 
磁铁 昔 近 这 些 物质 时 ,它们 婚 不 被 吸引 ,也 不 被 排斥 ,但 对 它们 磁性 的 研究 ,可 了 解 它 们 内 部 电 
子 的 组 态 。 铁 磁性 物质 和 亚 铁 磁性 物质 属 强 磁性 ,是 用 来 制造 各 种 磁性 材料 的 物质 ， 

化 学 中 常用 摩尔 磁化 率 如 表达 物质 的 磁性 , 它 可 通过 磁 天 平等 实验 测定 ,由 x 减 去 摩尔 
抗 磁 磁化 率 x 可 得 上岸 尔 顺 磁 磁 位 率 x%,， 

dp = Xn 一 和 

化 合 物 的 摩尔 抗 磁 磁化 率 近 似 地 具有 加 和 性 , 即 由 该 化 合 物 的 诛 子 和 离子 的 摩尔 抗 磁 磁 化 率 
加 和 ,并 对 基 些 结构 单元 和 化 学 键 的 影响 子 以 修正 而 得 ， 

物质 的 磁 矩 jy 和 化 合 物 中 具有 的 未 成 对 电子 有 关 , 它 和 顺 磁 磁 化 率 %, 的 关系 为 ， 

,= po Nap/3kT 
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式 中 j 为 真 室 磁 导 率 , Was 为 Avogadro 带 数 ,上 为 Boltzmann 常数 ， 

对 于 轨道 磁 矩 可 以 不 计 的 化 人 台 物 , 磁 抢 由 未 成 对 电子 贡献 ,这 时 

天 一 2AAS0S DR -= van + 278. 

式 中 系数 2 为 电子 自 让 因子 ,x 为 未 成 对 电子 数 , 自 旋 革 于 数 S 一 ni2,8. 为 Bohr 磁 子 。 由 此 式 
训 求 得 未 成 对 电子 数 4 

2， 闫 碟 共振 

顺 磁 共振 又 称 电子 路 磁 共振 (EPR) 或 电子 自 旋 共振 (ESR}). 它 是 研究 具有 未 成 对 电子 的 
物 斋 , 如 配合 物 . 自 由 基 和 富有 奇数 电 十 的 分 闻 等 顺 磁 性 物 十 结构 的 - -种 重要 方法 ， 

当 物 克 姓 于 外 磁场 ( 碚 感应 强度 为 B) 时 ,电子 自 旋 磁 矩 和 外 磁场 作用 ,不 同 取 疝 的 磁 算 有 
不 问 的 能 其 ,产生 能 级 分 裂 .8 值 不 同 . 能 级 分 次 大 小 不 同 , 能 级 差 AE==hy, 由 十 磁 能 级 跃迁 的 
选 律 为 Am,== 土 1 ,所 以 顺 磁 共振 吸收 频率 v 和 及 隐 感 应 强度 户 的 关系 为 ， 

hy = gHB 

在 刁 直 十 5 的 方向 加 频率 为 v 欧 微波 ,电子 得 到 能 量 hy, 则 进行 吸收 跃迁 。 常 用 的 顺 磁 
共振 仪 是 采用 扫 场 式 , 即 固定 v, 改 变 旦 ,使 之 满足 AE=hy 的 茶 件 。 氛 8 为 横 坐 标 ,吸收 量 为 纵 
坐标 , 画 出 吸收 曲线 , 即 得 顺 磁 共振 谱 。 

利用 顺 磁 共振 谱 可 以 测定 自由 基 的 沾 度 ,测定 未 成 对 电子 所 处 的 状态 和 环境 ,还 可 测定 g 
值 , 了 解 配合 物 的 电 了 组 态 等 ， 

3. 核酸 共振 谱 

和 电子 一 样 ,原子 核 也 有 目 旋 运动 ,由 核 自 旋 量 子 数 了 太 核 自 旋 磁 量子 数 za 描述 , 核 白族 


MY TI 十 了 2 
区 


FAN -= Ev AT 二 1) 

式 中 gn 是 核 的 g 因子, 名 为 核磁 子 。 

在 强度 为 B 的 异 定 磁场 作用 下 ,核磁 和 矩 有 21 十 1 种 取 商 ,相应 地 产生 27 十 1] 个 磁 能 级 ， 

E =-- jnBeasg 

9 是 与 B 的 来 角 , 厂 在 与 恒定 役 场 方向 逐 直 的 方向 上 再 如 -一 交 恋 电磁 场 , 当 此 电磁 辐射 频率 
与 核磁 能 级 间 由 相当 时, 电磁波 被 吸收 ,发生 核磁 共振 ,共振 频率 一 般 位 于 电磁 波 射频 部 分 ， 

7 一 0 的 核 无 NMR 谱 ;221 的 核 由 于 有 电站 极 矩 ,使 吸收 线 宽 化 而 失去 化 学 上 有 价值 的 
细节 的 信息 ,所 以 通常 只 研究 一己 的 核 ,其 中 应 用 最 多 的 是 和 和 "C， 


对 "于 ,7 一 六 ,ad 可 为 -六 和 卫 。 随 外 厂 场 已 增加 ,不 同 my 值 的 能 级 间隔 增 大 。 在 外 磁场 
丸 1 工 时 , 王 核 的 吸收 频率 为 42. 576 MHz， 

NMR 的 主要 参 起 是 化 学 位 移 3, 它 是 指 由 于 周围 化 学 环境 不 同 , 核 周 围 电子 去 的 密度 不 
同 , 对 核 的 习 苹 作用 不 同 ; 屏 天 作用 强 , 核 感 受到 的 有 效 磁场 强度 小 ,使 共振 蜂 发 生 位 移 ,这 种 
改变 电化 学 位 移 。 通 常 选 屏 藏 作用 强 的 四 甲 兢 硅 [SiCCHs), 称 CTMS)]I 作 为 参 比 物 , 所 以 化 学 
位 移 8 是 无 量 纲 的 值 。 化 学 位 移 对 各 种 基 团 具有 一 定 特 征 性 ,是 鉴定 基 财 、 确 定 分 子 结构 的 重 
要 信息 。 

NMR 是 化 学 中 最 重要 的 谱 学 技术 . 根据 旗 的 位 置 这 鉴定 是 什么 基 团 . 根 据 峰 的 数目 了 解 
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该 核 所 处 不 同化 学 环境 数目 . 峰 的 面积 确定 各 类 基 团 中 核 数 目的 比 ,. 根 据 自 旋 改 分 可 了 解 各 种 
环境 下 核 的 相互 作用 。 随 着 高 强 磁场 超 导 NMR 问世 ,使 NMR 的 应 用 扩展 到 生物 学 的 许多 岛 
堪 ，BC FT NMR 的 应 用 ,以 点 一 维和 笠 维 NMR 的 发 展 , 提 人 殿 和 解决 化 学 结构 的 丰富 信息 。 


可 题解 配 
【6.1 了 写 出 下 列 配 合 物 中 各 配 位 体 提 供给 中 心 金 属 原 也 的 电子 数目 ,计算 中 心 原 子 周 围 的 价 
电子 总 数 ， 
(a) (CHs) ,Fe (Cb) NiCCNDE- 
(ey KL[PtCls CE， HO (dj 1 Co Cen)sCl,] 


解 : (a) 每 个 六 CH; 本 位 体 提供 给 Fe 康子 5 个 电子 ,Fe 原子 周围 18 个 电子 ， 

tb) 每 个 CN 提供 给 Ni?t2 个 电子 ,Ni 辣 围 18 个 电子 . 

《ce) 每 个 Cl 提供 1 个 电子 ,CsH, 提供 2 个 电子 ,Pt 原子 周围 16 个 电子 ， 

(d) 每 个 en 提供 4 个 电子 ,每 个 CI 提供 2 个 电子 ,Co;' 周围 18 个 电子 。 
【6. 2 计算 下 列 配 合 物 中 金属 原子 的 配 位 数 ， 

(a) TiC(CsHs) Cl (by Ag(NH;)+ 

(c) CrttslHe) (t(D)), (d) LeCofgenyaeCl ] 

解 ; (al)8， (bl)4， (Ce)6, (d)6 

【评注 】 

417 配 位 数 的 定义 为 : 配 位 化 会 物 直 有 机 全 电 屁 全 物 或 分 子 片 的 中 心 原子 所 结合 闪 配 和 位 
体 水 子 的 数目 以 及 式 配 位 人 的 电子 对 数目 ， 

(2) 在 计 新 环 成 二 烯 基 CsHs 的 配 位 数 时 ,可 先 看 作 中 心 金属 原子 M 和 将 一 个 电子 给 CH， 
金 电 原子 带 正 电荷 , 环 成 二 类 基 带 负 电荷 CHF ,有 6 个 rn 电子 。 当 整个 配 位 体 蜀 5 个 忆 原子 同 
时 和 M 配 位 时 , 配 位 数 为 3。 若 CHs 只 有 二 个 原子 和 一 全 全 局 原子 配 位 时 , 配 位 数 算 1, 可 从 


下 式 理解 ， 
cu se 


(3) 不 要 将 配 位 数 和 价 键 结 板式 中 的 价 电 子 对 数目 相 混 , 配 位 数 是 指 配 位 原子 的 数目 , 例 
如 Ticl 和 MnOy 中 ,Ti 和 Rn 的 把 位 数 都 是 4。 


【6. 3 了 判断 下 列 配 位 离子 是 高 自 旋 型 还 是 低 自 旋 型 , 画 出 d 电子 排 布 方式 ,计算 LFSE( 用 么 
表示 ) 。 

(a) Mn (HO)# (b) FetCN ) 扩 Cc) FeFi- 

解 : 兹 将 各 项 结果 列 于 下 表 : 


] 24 


d 电子 排 布 


名 旋 情 说 
LFSE(A,.} 


Ks.43 试 给 出 CotNH,]3' 配 位 离子 的 分 子 轨 请 能 级 父 , 指 出 配 位 离子 生成 前 后 电子 的 配 布 ， 
证 让 能 级 图 上 村 加 分开 位 生 
解 : 


WE 四 ov、 ' 
机 


tN 


Co CANHS): 6NH, 


【6. 54 已 知 CoCNH* 的 加 为 23000 ecm"1,P 为 22000 cm!;y Fe (HO)i? 的 A 为 
13700 cm PP 为 30000 cm i, 试 说 明 这 人 需 离 子 的 d 电子 排 布 。 


解 . 
CatNHa 1 FetH2O)s 
cm ) 230pn | 13700 
Prem ') 22000 30000 
HS 或 LS Lei >) HSLA,< Pp) 
4 电子 掉 布 (se 和 (to ) Cer ) 


【6. 81 解释 为 什么 在 水 溶液 中 八 面 体 陀 位 的 NMn** 不 稳定 ,而 八 面体 配 位 的 Cr' 二 稳定 。 

解 ， 水 是 弱 场 号 位 体 , 故 Mn (HO 为 高 自 旋 配 位 离子 (P=28000 cm 太一 
21000 em ), 其 d 电子 排 布 为 (ta) (es? 7 , 配 位 场 稳定 化 能 为 0. 64。 处 在 er 轨道 上 的 电子 易 
内 去 ,内 去 后 配 位 场 稳定 化 能 增 大 为 1. 32。 这 就 是 Mn(RBsOYi+ 不 稳定 的 税 因 。 另外 , 安 还 穿 
易 发 生 Jahn-Teller 畸变 ， 

CrHeO5 中 电子 的 排 布 为 (ra) es 7 配 位 场 稳定 化 能 为 1, 2 和 ， 反 键 轨道 上 和 无 中 子 
是 CCFCH:OD7 较 稳 定 的 不 网 ， 说 配伍 离子 不 发 年 Jahn-T 了 elier 栈 变 。 
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【6.7】 解释 为 什么 天 客 数 Zn2+ 的 配 位 化 合 物 都 是 无 色 的 ， 
解 : Zn 1 的 3d 轨道 已 充满 电子 , 它 通 常 以 sp: 杂 化 轨道 形成 配 键 ,无 d 一 d 能 级 旦 了 迁 。 因 
此 ,其 配 位 化 合 物 一 般 是 无 色 的 。 
【6. 8 作 图 给 出 下 红 每 种 配 倍 离子 可 能 出 项 的 异 构 体 ， 
(a) [Cotlen),Cl: | 
(hy [Cotend (NI C1] 
(ce) [Coten) (NH;) C1, |] 
解 : 可 能 出 现 的 异 构 体 如 图 6. 8 所 水 。 


【6.9】 证 多 Cu 的 配 位 化 合 物 为 平面 四 方形 结构 , 试 写 出 Cu?+ 的 d 轨道 能 级 排 布 及 电子 组 


二 


解 , Cu 为 由 构 型 ,在 平面 四 方形 配合 物 中 d 轨道 的 能 级 分 烈 及 电子 排 布 情况 如 下 ， 
+ dd: yz 
to 
4 ds? 
dr 了 4 de 


[6.10] 利用 配 位 场 理 论 考虑 下 列 配 位 离 关 的 结构 及 不 成 对 电子 数 :MnO3- ,Pd (CN)?-， 
Ni , Ru(NHait ,MocCli ,TIrCl ,AuCl7 
解 : 
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4 电子 数 形状 电子 排 布 不 成 对 电子 数 


aa 
J 


Mn 村 四 认 [ 体 + 丰 - 2 
了 
PdCCN) 生 | 正方 形 + 0 
+4 +t 
vi a 
Ll 日 
二 
Ru (NHa)i’ 全 入 | 剖 体 人 ] 
Moc]- gd; 人 面体 3 
Irelt- : ds 八 面 体 人 1 


一 个 配 位 离子 究竟 采取 何 种 几何 构 型 ,主要 决定 于 它 在 能 量 上 和 几何 上 是 否 有 利 , 对 十 六 
配 位 的 离子 ,比较 容易 判断 ,只 是 有 时 需要 考 虚 是否 会 发 生 Jahn-Teller 效应 ,但 对 于 四 配 位 的 
高 子 , 国 束 复 杂 些 ,判断 起 来 此 点 脑筋 ， 本 题 中 的 MnO3" 离子 ,从 配 位 场 稳定 化 能 来 看 ,采取 
正方 形 (FSE==1. 028A,) 比 采取 四 面体 构 型 (LFSE 一 0, 534) 有 利 。 但 由 了 Mnfky ?半径 较 
小 (47pm), 者 末 取 正方 形 裤 型 , 则 配 体 之 间 的 排斥 为 较 太 ,不 稳定 ; 阁 采 到 轨 面体 构 型 , 则 配 体 
之 间 的 排 床 力 减少 ,离子 较 稳 定 [ 此 时 MntY ) 的 半径 也 略 有 增 大 ]， 在 NiE- 配 离子 中 ,尽管 
Ni 属 d 构 型 ,但 由 于 尼 的 半径 仍 较 小 ,而 开 的 半径 较 大 (~-216pm) 且 电 负 性 也 较 大 ,内 市 采 
取 正 方形 构 型 时 配伍 之 间 的 斥 力 杰 大。 而 采取 四面 体 构 型 可 使 斥 力 减 少 , 因 而 稳定 , 同 是 da 构 
型 的 Pd 一 和 Au” ,它们 分 属 第 … 和 第 三 长 周期 ,半径 较 大 , 周 关 有 较 火 的 空间 ,此 时 配 位 场 稳 
定 化 能 是 决定 配 位 离子 几何 构 型 的 主要 因素 。 由 于 采取 正方 形 枸 型 比 采 取 四 面体 构筑 可 获得 
较 大 的 配 公 场 稳定 化 能 , 国 而 它们 的 四 配 位 离子 [如 PdCCN 9 和 AuCl7] 一 般 采 取 平 面 四 方 
形 , 旦 反 磁 性 。 
【6.11】 解释 为 什么 CotCsHs); 极 易 被 氧化 为 Co CsHs}+， 

解 : 按 分 子 轨 道理 论 近 似 处 理 ,Co 原子 的 9 个 价 岩 轨道 (C34d, 4s, 4p) 和 CsHs 的 10 个 x 
分 于 轨道 (每 个 C;H; 环 握 供 5 个 ) 组 合成 为 CotCsHs);s 的 19 个 分 子 辑 道 。 基 态 时 19 个 电 闻 
(10 个 来 自 两 个 CH; ,39 个 来 自 Co 原子 ) 填 充 在 能 级 较 低 的 前 10 个 分 子 轨 道上 ,其 中 能 线 最 
高 的 4 个 分 子 轨 道 及 d 电子 的 排 布 情况 如 下 ， 
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处 在 高 能 级 轨道 a 上 的 电子 易 失 去 ,所 以 CotC;Hs); 易 被 氧化 成 为 CotCsH;s)+， 
【6.12] 用 Jahn-leller 效应 说 明 下 列 外 位 岗子 中 时 些 会 发 生变 形 ， 

(al Ni{H,O):r 人 by CuCli (ey) CuCli” 

dy TitH,O)2° (el CrHos (ff) MnClt- 

解 ， Jahn-Teller 效应 的 人 意 是 :在 对 称 的 非 线 型 配合 物 中 , 若 出 现 简 并 态 , 则 该 配合 物 是 
不 稳定 的 。 此 时 它 必 然 会 发 生变 形 , 使 其 中 - -个 轨道 能 级 降低 ,消除 简 并 ,获得 额外 的 稳定 化 
能 .对 过 小 爹 属 配合 物 来 说 ,产生 Jahn-Teiler 效应 的 根源 是 中 心 原子 d 电子 分 布 的 不 对 称 性 ， 

对 于 六 配 位 的 配合 物 ,d 电子 的 构 型 为 4 ,qd5HS) 和 d 时 ,其 电子 分 布 是 球 对 称 的 ,最 稳 
乍 上 时 几何 构 型 是 正信 面体 。d 电子 的 构 型 为 dd 人 ES 和 由 时 ,其 分 布 是 八 面 体 对 称 , 配 合 物 
也 呈正 八 面体 构 型 ， 

若 d 电子 分 布 不 对 称 , 则 配合 物 将 发 生 畦 变 ,产生 长 键 和 短 键 之 别 。 若 d 电子 分 布 的 不 对 
称 性 涉及 到 能 级 较 高 的 ee 轨道 , 则 畸变 程度 大 ; 若 d 电子 分 布 的 不 对 称 性 只 涉及 到 能 级 较 低 
的 ta 办 道 , 则 畸变 程度 小 。 具体 情况 是 ;d 电 了 了 构 型 为 中 dtLS),d(LS) ,d(HS) 和 d?7(HS) 
时 ,配合 物 发 生 小 畸变 ;d 电子 构 型 为 d(HS)d "(LS) 和 和 由 时 ,配合 物 发 生 大 畸 灾 ， 

根据 上 述 分 析 ,CuClf Cc) 和 CrCH;O)31(e) 会 发 生 较 大 的 变形 ;TiCHsO)3+ (dq) 会 发 生 较 
小 变形 ;CucCli-(b) 若 为 四 面体 , 则 会 发 生变 形 ， 
【6. 13】 作 图 示 出 LPtCiCC:H 离子 中 Ptit 和 CH, 间 化 学 键 的 轨道 王 加 情况 ( 注 明 各 用 什 
么 轨道 形成 什么 键 及 电子 的 提供 情况 ) ,并 回答 ; 

(al Pt 和 CC 间 化 学 键 对 磷 一 碳 键 强度 的 有 影响 ，。 

(b> LPtClsa(CzH4) | 是 否 符 合 18 电子 规律 ? 解释 其 原因 ， 

解 : Pt 与 CH, 间 的 化 学 键 是 cr 配 键 ， 其 形成 情况 示 于 图 6. 13: 


¥ dsp: { 
f CE - 
nm: ~ ” “CN pe 
六 


图 6.13 


由 图 可 见 ,Pt 的 空 的 dsp? 杂 化 轨道 与 CsH, 的 r 分 子 轨道 至 加 ,由 CH, 提供 电子 , 形 
成 c 配 键 ( 左 图 )。 而 Pr:* 的 充满 电子 的 d 轨道 与 CH 的 r 轨道 琶 吉 ,由 Pt:+ 提 供 d 电子 , 形 
成 + 配 键 ( 右 图 )。 这 种 成 键 方 式 及 电子 的 授 受 作用 , 既 避 免 了 由 于 so 键 的 形成 而 使 电荷 过 分 集 
中 到 金属 原子 上 ,又 加强 了 Pt*+ 与 CoH, 分 子 的 结合 ,并 使 [PtCli(C:H,)]- 具 有 特定 的 几何 构 
型 。 

(a》 Pt 和 CzHs 间 o-r 配 键 的 电子 授 受 作用 ,相当 于 把 CoH, 的 x 轨道 上 的 电子 抽调 到 
x 轨道 上 ,因而 前 弱 了 碳 - 碳 键 强度 。 在 自由 的 CH, 分 子 中 , 左 一 碳 键 长 为 133, 7 pm ,而 在 
[PtCl; (CHs)] 中 , 碳 -- 碳 键 键 长 增 大 为 137. 1pm。 相 应 地 ,自由 CH 分 子 中 碳 -- 破 的 伸缩 
振动 流 数 为 1623 cm ' ,而 在 [PtCls (CzH4) 王 中, 碳 一 碳 键 的 伸缩 振动 波 数 减 小 到 1526 em- 

(b) 在 平面 正方 形 配 位 场 中 ,dx-: 能 级 太 高 ,一 般 无 电子 占据 该 轨道 ,这 使 得 TPtCl， 
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(CsHs)j 不 符合 18 电子 规律 ,Pt 周围 只 有 16 个 电子 。 
【6. 14 了 了 写 出 下 列 分 子 的 结构 式 , 使 其 符 台 18 电子 规则 ， 
(aAy VCCO),, 
Cb) Nis (CO)s(CsHs)。( 泌 基 成 桥 ) 
Co) CT 5EI5D 2 
cd) [CpsMos tCON Ca-S) | 
te) [HsRey(COY 0] 有 2 个 Re 一 Re 单 键 ,1 个 Re 一 Re 双 键 ) 
解 : 


(a) 每 个 V 源 子 周围 的 价 电子 数 为 ; 5CV 原子 
本 身 的 电子 ) 十 1( 由 使 属 键 挫 到 的 ) 十 2 x6(5 个 配 
体 提 殿 的 ) 二 18，。 


{ 拓 横 另 -- 靖 接 配 位 体 CO) 


(b) 每 个 Ni 原子 周围 的 价 电子 数 为 :10 十 2 十 ] 
十 5 王 18。 


(ce) 每 个 Cr 原 了 周围 的 价 电子 数 为 : 6 十 2X2 
十 3 十 5 一 18。 


td 每 个 Mo 原子 周围 的 价 电 子 数 为 ， 6(CMo 
原子 本 身 的 价 电 子 ) 十 5( 出 Cp 提供 ) 十 2X2( 由 CO 
提供 ?十 2( 由 金属 键 提供 ) 十 1( 由 8 原子 提供 ) 一 18， 


(ey) 与 4 个 CO 相连 的 Re 原子 周围 的 价 上 电子 
数 为 : 7 (Re 原子 本 身 的 ) 十 1(H 原子 提供 的 } 十 2 x 
4{4 个 CO 提供 的 ) 十 1Xx2( 两 个 Re 一 Re 键 各 提供 1 
个 ?一 18。 

与 3 个 CO 相连 的 Re 原子 周围 的 价 电子 数 为 ， 
7 个 (Re 原子 本 身 具 有 的 ) 十 1 由 H 梁子 提供 ) 十 ] 
(由 Re 一 Re 单 键 提供 ) 十 2( 由 Re 一 Re 双 键 握 供 ) 十 
2X3( 由 3 个 CO 提供 ?十 15 外 来 电子 ) 一 18。 

【6. 15 奎 胺 于 燥 剂 中 常 加 入 CoecCl:( 蓝 色 ) ,吸水 后 变 为 粉红 色 ,试用 配 位 场 理 论 解 释 其 原 
因 。 

和 解 , Co 为 di 组 态 。 在 无 水 CoCl; 中 ,Co** 受 配 体 Cl" 的 作用 d 轨道 能 级 发 生 分 裂 ,7 个 4 
电子 按 电 子 排 布 三 原则 填充 在 分 裂 后 的 轨道 上 。 当 电子 发 生 d 一 d 跃迁 时 ,吸收 波长 为 650 一 
750 nm 的 红 光 ,因而 最 示 蓝 色 , 但 Coe0l; 吸水 后 , 挛 为 [Co(H:0)6]Cl, 妈 由 相对 较 强 的 配 体 
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H;O 取代 了 相对 较 蜀 的 配 体 Cl- ,引起 d 轨 首 分裂 能 变 大 ,使 电子 发 生 d 一 4 牙 迁 时 吸收 的 能 
莉 增 大 , 即 吸 收 光 的 波长 缩短 ( 蓝 移 1。[Co(H:O)sCl 吸收 波长 为 490 一 500nm 的 蓝光 ,因而 
基 粉 红色 。 
K6. 163 尖 上 电石 的 化 学 组 成 可 表示 为 AD , 氧 离子 紧密 堆积 构成 四 面体 空 了 稍 八 面 体 空 院 ， 
当 金 属 离子 AAA 占 据 思 面体 空 院 时 , 称 为 正常 尖 蝇 石 ; 而 各 占据 八 面体 空隙 时 , 称 为 反 式 尖 唱 
石 。 试 从 配 位 场 稳定 化 能 计算 结果 说 明 NialzO, 是 何 种 尖 肯 石 结构。 

解 : 寿 Ni1+ 占 据 四 面 林 空 际 , 则 其 ad 电子 的 组 态 为 (es》(t 坟 此 时 配 位 场 稳定 化 能 为 ; 


LEFSFECT = — A X08 XX Co 0,267)], = 0.356A, 
Ni 占据 八 面 体 空隙 , 则 其 d 电子 的 组 态 为 (tastez 2。 此 时 配 位 场 稳定 化 能 为 ， 
LFSECO) =— [6 x (- 04) 十 2XD6IA = 1.26, 


显然 ,LEFSE(OD >LFSE(CTa) 所 以 Ni 占据 从 面体 空 阶 ,NiAlsD, 采取 反 式 兴 晶 石 结构 ， 
【6.17] 某 学 生 测定 了 三 种 配合 物 的 d- 4 跃迁 光谱 ,但 是 点 记 了 贴标签 ,请 帮 他 将 光谱 波 数 
与 配 合 物 对 应 起 来 .二 种 配合 物 是 :Cofi ,CoCNHa)It 以 及 ColCN);- ,三 种 光谱 波 数 分 别 是 ， 
34000cm 13000ert 1 和 | 23000 em-! 


解 , d-d 跃迁 光谱 的 波 数 与 写 位 场 分 玖 能 的 大 小 成 正比 :2 一 4 一 会 .而 分 裂 能 大 小 又 与 
配 体 的 强 弱 及 中 心 离 子 的 性 质 有 关 。 因 此 , 光 立 波 数 与 配 体 强 明 及 中 心 离子 的 性 质 有 关 。 而 在 
这 三 种 配合 物 中 ,中 心 离子 及 其 d 电子 组 态 都 相同 ,因此 光谱 波 数 只 决定 于 各 自 配 体 的 强 弱 。 


配 体 强 者 ,光谱 波 数 大 ;反之 ,光谱 波 数 小 。 据 此 ,可 将 光谱 波 数 与 配合 物 对 应 起 来 : 


CoFt™ CofNH;}E" 人 CN 
]13000cm 23n00cm 34D00cm 


【6. 18 本 试 画 出 三 方 柱 形 配合 物 MA4B; 的 全 部 几何 异 构 体 ， 


[6. 19】 写 出 准 基 配合 物 Fe:(CO)e0-CO)a 的 结构 式 , 说 明 它 是 否 符合 18 电子 规则 ,已 知 端 


接 鸯 基 的 红外 伸缩 振动 波 数 为 1850~-2125 cm-', 而 桥 式 状 基 0 0 
的 振动 波 数 为 1700 一 1860cm ', 试 解释 原因 ， Oc Co、 

解 : 该 握 基 配合 物 的 结构 式 如 图 6. 19。 每 个 Fe 原子 周一 OO 
的 价 电子 数 为 , 8 十 2X 3( 端 接 CO 提供 ) 十 1x3( 桥 式 CO 提 cc < oo 
供 ) 十 1(Fe -Fe 键 提供 ) 一 18, 即 结构 式 符 人 台 18 电子 规则 ， 0 

图 6.19 
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-相对 于 只 接 CO, 桥 上 的 CO 同时 与 2 个 Fe 原子 配 位 .其 反 键 轨道 问 时 接受 来 自 2 个 Fe 
原子 的 d 电子 ,形成 较 强 的 反馈 键 ,C0 键 级 下 降 更 客 , 故 其 红外 伸缩 振动 频率 更 低 ， 
【6. 20] 一 氯 一 氨 合 铂 有 两 种 几何 异 构 体 ,， -种 是 顺 式 ,一 种 是 反 式 ,简称 顺 铂 和 反 铂 。 顺 旬 是 
一 种 党 用 的 抗 痛 药 ,而 反 铀 没有 抗 瘤 作 用 。 

(a) 可 出 顺 铂 和 上 反 钼 的 结构 式 。 

(b) 者 用 1,2- 一 氨基 环 丁 烯 二 酮 代替 丁 个 NH; 与 铂 配 位 , 则 生成 什么 结构 的 化 合 物 ” 有 
无 顺 芭 腊 构 性 ? 分 析 化 合 物 中 原子 的 成 键 情况 。 

(c) 右 把 1,2- 氨基 环 丁 烯 二 酮 上 的 双 键 加 和 氢 然 后 青 代 痊 两 个 NH; 与 铂 配 位 , 则 生成 什 
么 化 合 物 ? 写 出 其 结 梅 式 。 该 化 合 物 中 有 无 er 配 键 形 成 ” 


解 . 
(a) Cl NH， (1 NH; 
~ / ~、 
Pt Pt 
/~\ AN 
Cl NH; HN Cl 
顺 铀 反 铂 
Cb) 用 1,2- 汪 毛 基 环 丁 烯 二 酮 与 铂 原 于 下 位 ,只 生成 顺 式 配 合 品 NH, 
物 ,其 结构 式 为 ， Ye ~ 


Pt 原子 用 dsp* 杂 化 轨道 分 别 与 Cl 原 了 的 p 轨道 与 N 原子 的 由 Pt 
sp 杂 化 轨道 全 加 形成 4 个 so 键 .Pt 原子 .Cl 原子 和 N 原子 处 在 一 个 oy NA ~、, 
平面 上 。 该 平面 与 C,O 原子 所 在 的 平面 交 成 一 定 角度 ， 

(ec 


仿 化 人 台 物 无 rr 配 键 。 
【6. 21】 将 烷烃 各 烽 烃 混合 物 通过 AgNO; 或 AgClO, 等 银 盐 蒂 液 , 可 将 烷烃 和 烯烃 分 离 ， 这 
一 方法 既 可 用 于 色谱 分 离 ; 也 可 用 于 工业 分 离 , 说 明 所 依据 的 原理 ， 

解 , 烯烃 可 与 Ag' 生成 稳定 的 配 位 化 合 物 而 烷烃 却 不 能 ,因此 , 当 它 们 的 混合 物 通 入 银 盐 
溶液 时 ,两 者 即 可 被 分 离 。 现 以 乙烯 与 Ag + 的 结合 为 例 予 以 说 明 ， 

乙烯 分 子 中 有 成 键 的 x 轨道 和 反刍 的 x' 轨道 。Ag+ 的 外 层 电子 组 态 为 44*5s?。 当 乙烯 分 
子 和 和 Ag 缚 合 时 ,乙烯 分 于 的 5 轨道 和 Ag! 的 5s 空 轨道 登 加 ,乙烯 的 x 电子 进入 Ag "的 5s 轨 
得 而 形成 = 键 .与 此 问 时 ,乙烯 分 子 的 x" 轨道 和 AAg* 的 d 轨道 (如 d;,) 委 加 ,Ag+ 的 d 电子 进入 
已 二 分 子 的 x" 轨道 ,形成 x 键 , 这 样 ,在 乙烯 分 子 和 Ag+ 间 形成 了 ex 配 键 。 其 他 烯烃 和 Agt 
的 结合 情形 号 乙烯 州 似 ， 

xx 配 久 的 形成 使 烯烃 和 Ag “形成 稳定 的 配合 物 ,从 而 使 烯烃 和 烷烃 分 离 ， 
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长 6.22 把 亚 铜 起 分 散 到 分 闻 筛 表 面 上 可 制 得 固体 鹃 附 剂 , 它 能 够 把 CO 从 工业 废气 中 吸附 
下 来 ,从 而 避免 了 对 环境 的 污染 ,解吸 后 又 可 获得 高 纯 CO.。 试 从 表面 化 学 键 的 形成 党 明 CO 吸 
附 剂 的 必用 原理 ， 

解 , 大 量 实验 表明 , 某 些 亚 钢 走 ( 例 如 CuCl) 能 够 自发 地 分 散 到 分 子 得 的 内 .外 表面 ,形成 
单 层 或 亚 单 层 。 年 一 看 来 ,这 是 不 可 思议 的 。 因 为 按 热 力学 观点 ,固体 的 分 散 必 将 引起 表面 积 
和 目击 能 的 增加 ,因而 它 不 应 该 是 自发 过 程 。 但 是 ,注意 到 载体 的 作用 ,这 一 现象 就 容易 理解 
本 。 上 述 国体 吸附 齐 中 除 含 亚 钢 盐 外 ,还 在 具 有 相当 大 比 表 面积 的 稳定 的 分 子 簿 .在 此 情况 下 ， 
体系 的 总 表面 积 和 自由 能 将 不 增加 。 相 友 , 总 自由 能 由 丁 亚 锅 盐 离 子 和 载体 表 曾 原子 间 形 成 的 
表面 化 学 键 或 离子 和 表面 偶 极 子 的 相互 作用 而 降低 。 而 且 , 出 十 三 维 结构 变 为 二 维 结构 , 灶 将 
增加 (这 与 气 - 恩 吸附 和 液 - 固 吸 附 不 同 )。 因 此 ,从 热力 学 上 看 , 亚 钢 盐 在 分 子 第 表面 上 的 分 散 
应 该 是 上 自发 过 程 。 从 动力 学 上 看 ,原子 沿 载体 表面 扩散 比 向 载体 内 部 扩散 容易 得 多 , 即 原子 表 
面 丰 散 话 化 能 比 体 相 扩散 活化 能 小 得 多 。 央 此 ,在 不 六 高 的 温度 下 , 即 可 通过 固 - 回 吸附 实现 亚 
铜 盐 在 分 子 利 表面 的 分 散 , 从 而 制 得 固体 吸附 剂 。 

当 CO 分 子 接近 该 吸附 剂 时 ,由 于 与 Cu 原子 生成 表面 化 学 键 而 被 吸附 在 固体 表面 上 。 这 
种 表面 化 学 键 是 a-7 配 键 。CO 分 子 一 方面 以 孤 对 电子 给 予 Cu 原子 的 空 轨道 形成 v 键 , 另 - - 
方面 又 以 室 的 反 键 r“ 轨道 和 Cu 原子 的 d 轨道 形成 x 键 ,由 Cu 原子 提供 电子 。o-x 配 键 的 电 
子 授 受 作用 互相 促进 ,使 CO 分 子 被 吸附 (化 学 吸附 ) 在 固体 表面 ,从 废气 中 分 离 出 来 。 由 于 这 
种 吸附 剂 具 有 很 大 的 表面 积 和 其 他 表面 结构 特性 , 它 对 CO 的 吸附 容量 大 , 选 痒 性 强 . 

在 一 定 条 件 ( 例 如 减 压 和 升温 ) 下 ,o-x 配 键 可 雇 被 破坏 ,CO 解吸 下 来 ,从 而 获得 高 纯度 的 
气体 产物 。 
【6.23】 根 捐 磁性 测定 结果 知 ,NiCE 为 顺 磁 性 而 NiCCN)E 为 抗 磁性 , 试 推测 它们 的 几何 构 
型 。 

解 : NE 为 (3d) 组 态 ,半径 较 小 ,其 四 配 位 化 合 物 既 可 旦 人 个 个 你 ddcsan 
四 面体 构 型 ,也 可 时 平面 正方 形 构 型 ,决定 因素 是 配 体 间 排 斥 直上 
作用 的 大 小 。 若 Ni 的 四 配 位 化 合 物 呈 四 面体 构 型 , 则 d 电子 


Ga (dry ,di2) 


的 排 布 方式 如 右 图 所 示 ， 

了 配合 物 因 有 未 成 对 的 d 电子 而 品 颜 磁性, 苦 呈 平面 正方 形 , 则 d 电子 的 排 一 a. 
布 方式 如 右 图 所 示 。 但 

配合 物 因 无 不 成 对 电子 而 显 抗 磁性 。 反 之 , 若 Nis+ 的 四 配 位 化 合 物 显 顺 ds 

蔽 性 , 则 它 显 四 面体 构 型 ; 若 显 抗 征 性 , 则 它 旺 平面 正方 形 , 此 推论 可 推广 4 4， 
到 其 他 具有 中 组 态 过 湾 金 属 离子 的 四 配 位 化 合 物 。 tt 


NiCl 为 顺 磁 性 离子 ,因而 旦 四 面体 梅 型 。NiCCN)E 为 抗 磁性 离 
村 ,因而 持平 商 正 方形 。 
【6. 24】 查 表 得 到 数据 计算 CeHsCOCI 的 摩尔 抗 磁 磁化 率 ,并 与 实验 测定 信 一 979 x 
10 mmol"! 比 较 ， 
解 , 将 一 COCI 中 的 O 采用 口 (羧基 ) ,在 表 可 得 摩尔 抗 磁 令 化 率 
XCHsCOCL= 7Xe 十 5Xy 十 沙 D( 儿 大 十 Xic 十 克基 下 十 守 C_u 
= (7 X75,4— 5X 368— 42,2— 253— 18+ 39) X10-2m3s . mol”™! 
=— 9086 XX 10 mi + mol-! 
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此 数据 和 实验 测定 值 一 979x107 mv maol 相近 。 
[6. 25】 查 表 得 到 数据 计算 CHuOH 的 摩尔 抗 位 磁化 率 ,实验 测 得 正成 醇 的 摩尔 抗 磁 磁化 率 
为 一 848X10-mavmol :, 异 成 醇 的 为 一 886X10 “mY*，mol ,才子 以 比较 。 
解 : XCsHNGOH 三 5 全 十 1220 十 入 | 
一 (一 5X75,4 一 12X36.8 一 57.9)X10 Im vimnol 
一 一 877 mY* mol 
此 计算 值 介 于 正成 通 和 异 成 醇 之 间 , 由 下 查 表 并 玉 获 得 有 关 磋 染 缚 构 校 正 数 据 , 故 无 法 判 
新 应 为 哪 种 异 构 体 . 
【6. 26】 试 失 直列 世 合 物 实验 测定 的 伐 算 数据 ,判断 其 目 旋 态 . 未 成 对 电子 数 . 碰 和 抢 的 计算 值 
及 轨道 角 动 量 对 磁 秆 的 贡献 ， 


(a) KL Mn(NCS),] 6.06 8. (by KLMn (CN)s] i.8 8. 
(ce) [Cr (NH,)s ICls 3.98. 
解 : 


a) K,LMn(NCS),j;: 弱 八 面体 场 , 高 自 施 态 , 末 成 对 岂 子 数 n= 二 5， 
kK 二 M5(5 十 2) 8B. 一 5.92 8., 接 近 实 验 值 ,轨道 角 动 基 贡 献 很 小 。 
(b) Ks[Mn(CN);j]: 强人 面体 场 , 低 自 旋 态 ,未 成 对 电子 数 n=1， 
A= 一 w+2 8 一 1.738 ,接近 实验 值 , 轨 道 角 动量 资 献 很 小 。 
(el [Cr(NH35) Clb: 从 面体 场 , 未 成 对 电子 数 m 一 3， 
pk= /303 十 2)8. 一 3.87 和. ,接近 实验 值 ,轨道 角 动 量 贡 献 很 小 。 
【6. 27 了 了 下 列 各 个 配 位 离子 分 别 具 有 八 面 体 (6 配 位 和 四 面体 (4 配 位 } 构 型 ,由 它们 组 成 的 配 
合 物 ; 哪 些 能 给 出 顺 磁 共 据 信 和 号. 


(a) [Fe(HsO)e + (by [FetCNY, (ce) [Fe(CN)s J 

《dd [CoFs J™ (ey [Coten)s + 人 [Co NO) 1 

(g) [FeCl]- (hy [Ag(CNH3) (i) [ZnCti 1 

解 ， z 

配 位 离子 到 位 体 场 自 旋 态 电子 组 态 顺 磁 信号 
(a) [Fe (HO J+ 姑 八 面体 场 高 自 旋 top'er? 有 
Ch) [Fe tCN)e} 强 八 面体 场 低 自 旋 Tag Ee° 无 
(ce) [Fe (CN)s 强 八 面体 场 低 自 旋 tarieee 有 
(d [CoF, ]- 弱 失 面体 场 高 自 旋 te 有 
Ce) [Coten)s]* 强 具 面体 场 性 自 旋 tpgie rd 元 
(ffCodNO 3 一 强 八 刹 体 场 低 自 旋 tanten 有 
(gy) FFeCl, ]- 弱 四 面体 场 高 自 旋 ps teas 有 
Ch) [Ag (NH3),]+ 弱 四 面体 场 一 Eptt pe 无 
(i ZnCl }:- 弱 四 面体 场 一 eetty 6 无 


【6. 28] 用 波长 为 1.00cm 的 微波 进行 一 个 自由 基 样 硬 的 电子 疾 磁 共 操 测定 ,吸收 峰 出 现 的 
磁感应 强度 是 和 多少 ? 
解 . 由 于 自由 基 中 自由 电子 g 值 为 2.0023, 可 得 ， 
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B= 


Ar Ae 
Be. BB.A 
{6.626 X 10 “J :ss)(2.998 X i0cm:s !) 
(20023) 00.274 x 1103 T-)(1. 00cm) 
= 1,07T 
kK6. 29】 用 220 MHz 进行 质子 UH}) 核 磁 共 板 实 验 , 磁 感应 强度 (B) 值 应 为 儿 少 3 
解 ， 
AE | gNBxB 
bv 二 一 
下 上 
-626X]10 J] sxX?20x10's | 
SN 5.581 汉 5.051X102JTa 
一 5. 17 工 


[6. 30】 解释 在 NMR 法 中 化 学 位 移 的 产生 原因 和 定义 ， 

解 : 按照 式 v= "4" 人 ,对 十 同一 种 床 子 核 ,车 固定 磁感应 强度 , 则 共振 频率 是 一 定 的 。 但 

实际 情况 并 非 完全 如 此 。 同 一 种 核 , 由 于 所 处 的 化 学 环境 不 同 ,核磁 共振 频率 (或 吸收 峰 的 位 
置 ) 有 所 变化 ,此 即 化 学 位 移 。 核 的 化 学 位 移 定义 式 为 ， 
6. = 人 x 10 


B= 


式 中 B# 和 8B; 分别 是 使 参 比 粮 和 核 i 产生 磁 共 振 姥 迁 吸收 的 外 磁感应 强度, 定义 式 也 可 写作 ， 
x 10 — x 10 


式 中 名 和 vw% 分 别 为 核 i 和 参 比 核 的 共振 频率 。 化 学 位 移 的 单位 为 ppm， 

产生 化 学 位 移 的 原因 是 由 于 核 周围 的 电子 对 外 加 磁场 和 的 屏 蔽 作用 。 核 周围 的 电子 在 外 全 
场 的 作用 下 ,产生 了 一 个 大 小 与 外 磁场 成 正比 而 方向 与 外 磁场 相反 的 微 腾 的 感应 磁场 一 eB， 
使 核实 际 感受 到 的 有 效 磁 感应 强度 为 Bgw 二 (1 一 o)B,o 为 屏 蔷 常数 。 园 一 种 核 在 分 子 中 所 外 
的 环境 不 同 ,o 就 不 同 ,B#%4 不 同 ,因而 所 产生 的 核磁 共振 频率 不 同 , 即 吸收 峰 位 置 不 同 , 亦 其 
产生 了 化 学 位 移 。 

影响 化 学 位 称 的 因素 很 多 ,也 很 复杂 。 了 人 解 这 些 因 素 是 恨 据 化 学 位 移 推 测 分 子 结构 的 基 
础 。 
【6. 31]】 化 学 位 欧 5 通常 用 ppm 表示 ,但 因为 耦合 常数 常 以 Hz 表示 ,所 以 8 也 可 用 Hz 表示 ， 
对 于 磁感应 强度 B 为 1, 41 开 的 ! 昌 NMR 谱 仪 ,化 学 位 移 8=1ppm, 相 当 于 产生 多 少 赫 兹 的 化 
学 位 移 ? 

解 

于 xl0 一 举 x10 一 1 

,EN 5.586x5,051X10 ”J.T 1x1.41T 

6, 626 X10 3 本， 
一 6.00X107 ss 一 ! 
A =yx10mS=6.00X10 gs 1x10 
一 上 0 SS 
则 相当 于 产生 60 Hz 的 化 学 位 移 ，。 
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第 7 章 次 级 键 及 超 分 子 结构 化 学 


内 容 提 要 


次 级 键 是 除 共 价 键 .高 了 上 键 和 金属 键 以 外 ,其 他 各 种 化 学 键 的 总 称 。 次 级 键 涉 及 分 子 癌 和 
分 子 内 基 团 团 的 相 刀 作用 .涉及 超 分 子 . 各 种 分 子 组 合体 和 襄 集 体 的 结 梅 和 性质 、 涉 及 生命 物 
斋月 部 的 作用 等 ,内 普 极 为 丰富 。 由 于 次 级 键 内 容 的 广泛 性 ,本 章 首 先 通过 键 价 理论 ,利用 经 验 
规律 ,依据 由 实验 测定 的 原子 间距 高 数据 ,定量 地 计算 各 种 键 的 键 价 ,以 了 解 键 的 性 质 ,然后 讨 
论 氢 键 、 非 氢 键 型 次 级 键 和 范 德 华 力 。 最 后 两 节 讨 论 和 次 绥 刍 密切 相关 的 .有 关 分 子 的 形状 和 
大 小 以 及 超 分 子 结构 化 学 。 


7.1 键 价 和 和 键 的 章 度 


键 价 理论 是 根据 化 学 键 的 键 长 是 键 的 强 弱 的 一 种 草 度 的 观点 ,认为 由 特定 原子 组 成 的 化 
学 键 ; 键 长 值 小 、 键 的 强度 高 . 键 价 数 信 大 ; 键 长 值 大 、 键 的 强度 低 , 键 价 数 值 小 ,由 实验 测定 所 
积 辕 的 键 发 数据 , 轨 钠 出 键 长 和 键 价 的 关系 。 键 价 理论 的 核心 内 容 有 两 点 : (a) 可 通过 ;yj 两 
原子 闻 的 键 长 ;计算 这 两 原子 间 的 键 价 S,,; 

Si exp!l CR ~— F/B | {1) 
或 Si ro/ Roo) * (2) 
式 中 Ro 和 B( 或 R,。 和 NN, 由 于 天 达 式 不 同 , 两 式 的 RE, 值 不 同 ) 是 和 原子 种类 及 价 峪 有 关 的 经 
验 常 数 , 其 数值 列 于 表 7. 1.1 中 。(b) 键 价 和 规则 , 即 每 个 诛 子 所 连 诸 键 的 键 价 之 和 等 于 该 原 
子 的 原子 价 。 

例如 ,根据 POt- 基 团 P-- O 键 长 值 和 计算 键 价 的 参数 得 P…-O 键 键 价 为 1. 25, 键 价 各 为 
5; 利 PO” 中 PP 的 价 态 一 致 。 又 如 冰 中 个 ---H…0 和 氨 键 的 键 长 值 为 276pm, 其 中 O 一 -H 96pm， 
OD-… 阳 180 pm, 根据 键 价 参数 算得 一 H 键 键 价 为 0.8,H…O 键 价 为 8.2, 冰 中 HzsO 分 子 按 四 
面体 形 形 成 4 个 氢 键 ,由 此 可 得 口 的 键 价 和 为 2,H 的 键 价 和 为 1 ,符合 它 们 的 原子 价 ， 


7.2 氢 键 


氢 键 以 六 一 H…Y 表示 ,其 中 X 一 He 键 的 电子 云 趋 向 高 电 负 性 的 X 原子 ,导致 出 现 屏 项 
小 的 带 正 电 性 的 氧 原子核 , 它 被 另 一 高 电 负 性 的 Y 原子 所 吸引 。X 和 YY 通常 是 F,O,N ,Cl 等 
原子 ,以 及 按 双 键 或 二 重 键 成 键 的 C 原子 。 

气 键 键 能 介 了 于 共 价 键 称 范 德 华 作 用 能 之 间 ,而 形成 的 结构 条 件 并 不 严格 ,具有 很 大 灵活 
性 。 因此 在 员 特 形成 气 键 条 件 的 固体 . 深 体 甚至 气 体 中 都 趋向 于 尽 可 能 多 地 生成 氢 键 ,以 降低 
体系 的 能 其 , 即 形成 最 多 氨 键 原理 。 而 且 氢 键 的 形成 和 破坏 所 需 的 活化 能 小 ,形成 的 空间 条 件 
比较 灵活 ,在 物质 内 部 分 子 闻 和 分 子 内 不 断 运 动 变 化 的 条 件 下 ,和 毛 键 仍 能 不 断 地 断 久 和 形成 ， 
而 保持 一 定 的 氨 键 。 上 下 和 商 分 六 个 小 节 进 行 讨论 . 
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1， 机 键 前 几何 形态 
氨 键 X 一 再 …Y 的 几何 形态 常用 尺 (X…YY 间距 ,ri(X-…H 键 长 },rytH…Y 距离 ) 和 #8 
(AXHY) 表 示 。 由 实验 测定 结果 得 所 键 的 几何 形态 如 下 : 
C1) 大多 数 氧 键 是 不 对 称 的 ,如 日 护 子 中 离 义 较 近 ,和 YY 较 好 。 
(2) 8 可 为 180° ,但 大 多 数 6 二 180°， 
(3) XY 间距 离 越 短 , 氨 键 越 强 ,这 时 义 … HH 的 距离 增长 ,X…Y 的 距离 缉 短 , 车 ¢ 灾 和 YY 
为 同一 种 原子 ,而 二 7;, 则 称 对 称 氨 键 ,是 最 强 的 气 键 ， 
> RR 值 远 小 于 7 与 二 种 站 的 范 德 华 半径 种。 
《5》H:…Y-…R 之 间 的 前 度 e, 通 常 处 于 100* 一 140" 之 间 ， 
《6) 氧 键 中 ,通常 H 原子 是 二 配 位 .但 也 出 现 三 配 位 和 四 配 位 ，。 
《7) 大 多 数 复 键 中 ,只 有 一 个 旦 床 子 直 接 指 向 YY 上 的 着 对 电子 ;但 也 有 例外 ,如 和 氨 苦 体 
中 ,N 上 的 孤 对 电子 同时 接受 3 个 日 原子 。 
对 有 机 化合 物 ,形成 气 键 的 条件 为 ; 
(1》》 有 所 有 合适 的 质子 给 体 和 受 体 都 能 用 小 形成 揽 键 ， 
《2) 大 分 子 的 几何 构 型 适合 于 形成 六 元 环 的 分 子 内 氨 键 , 则 分 子 内 氧 键 的 形成 趋势 大 于 
分 子 同 气 键 。 
(3) 在 分 子 内 氨 键 形成 后 ,剩余 的 合适 的 质子 给 体 和 受 体 相互 间 要 形成 分 子 间 氢 键 ， 
2， 粤 键 的 强度 
气 键 的 键 能 是 指 下 一 解 高 反应 的 熔 的 改变 量 ， 
X—-H--¥—X-… HY 
根据 键 能 可 将 气 键 分 为 ， 
(1) 强 氨 键 . 键 能 沁 50kj*， mol 一 非常 强 的 对 称 氢 键 , 键 能 超过 100kJ mol i!, 共 价 人 性 由 
优势 。 常 在 丙种 酸 式 盐 中 出 现 ， 
(2) 中 强 急 键 。 键 能 介 于 15 一 50kJ 。 moel "1'。 静电 性 十 优势 . 常 在 酸 、 醇 和 酷 的 水 合 物 、 生 
物 分 子 中 出 现 。 
(3) 弱 氮 键 。 键 能 小 于 15 kJ，mol-:， 一 般 是 弱 的 静电 作用 。 常 在 碱 和 碱 式 赴 中 出 现 ， 
在 冰 -I; 中 ,OO 一 H'…O 氧 键 键 能 实验 测定 值 为 25k&] -mol 一, 它 是 下 列 作 用 能 贡献 的 结果 
(计算 慎 ); 静电 能 ( 约 一 33 kJ 。mol-1) . 离 域 能 ( 约 一 34kJ .mol-0 、 推 斥 能 ( 约 41fJ + mol-!) 
各 范 德 华 作用 能 ( 约 一 1kj。mol-1)。 
最 强 的 直线 形 的 对 称 担 键 F 一 H--F, 键 长 226bm, 键 能 达 212k] .moi-:, 它 可 以 看 作 三 
中 心 四 电子 (3c 一 4e) 键 ,用 分 子 轨 道 法 表达 出 轨道 夫 加 的 情况 ,并 得 基 F 一 H 间 键 级 为 0.5 的 
结论 。 
3， 非常 规划 鱼 
近来 发 现 几 类 非常 规 气 键 ,扩展 了 人 们 对 氢 键 的 了 解 。 
(1) X 一 H*…7 所 键 。 这 类 氧 键 的 质子 接受 体 是 x 键 或 离 域 x 键 , 如 芳香 环 , 故 又 称 为 芳香 
氢 键 ， 
(2) 有 一 H'…M 氢 键 。M 是 名 电子 过 渡 金 属 原子 , 它 作 为 质子 受 体 形成 的 扎 键 ,也 是 一 种 
3c 一 后 体系， 
(3) XX- 一 H*… 日 一 Y。X 射线 入 射 和 中 子 入 射 测定 一 些 晶 体 中 XH-…II YY 的 卫 …H 距 高 
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远 短 于 H 的 范 德 华 半径 和 (240pm) 而 在 168 一 200pm 之 问 ， 

4, 冰 和 水 中 的 攻 键 

水 分 子 有 2 个-…H 质子 给 体 和 2 个 牟 对 电 了 作为 质 子 受 体 , 形 成 四 面体 形 分 布 的 电 检 
体系 ,使 水 和 冰 中 分 子 间 生成 大 量 的 中 ”Hw…Q 毛 键 ,并 由 此 决定 了 水 和 普 的 结构 和 和 性质 ， 

人 人 们 日 常生 活 中 接 般 到 的 雪 . 霜 .月 然 界 的 水 各 各 种 商品 的 六 都 是 六 方 晶 系 的 这 -五 。 在 它 
的 结构 中 ,每 个 HD 分 子 周 峡 有 4 个 0 H'…0 氢 键 ,H 原子 无 序 分 布 , 即 OH…O 和 
OH 品 概 率 相 等 . 冰 中 HQ 分 子 按 澡 面体 形成 氨 键 ,使 结构 空旷 , 冰 - 瑟 的 密度 比 水 小 , 仅 为 
0. 9168 g/cm!, 

由 洒 燃 代为 水 时 ,大 约 有 15 儿 的 千 键 斯 型 ,水 中 仍 有 大 量 的 氢 键 ,形成 堆积 密度 较 大 的 、 
柯 完整 的 ,相互 连接 而 不 源 改 球 的 多 面体 (如 五 角 十 二 面体 ) 体 系 。 这 种 转变 过 各 ,使 分 子 间 堆 
积 较 密 ,密度 增 大 ;但 当 温 度 升 高 , 热 运 动 加 如 , 使 密度 减 小 ,两 种 影响 密度 的 相反 因素 ,导致 
4 记 时 密度 最 大 。 由 于 冰 和 水 中 存在 大 明和 氨 键 ,决定 了 冰 , 水 相 水 藻 汽 三 者 间 的 热学 性 质 如 下 。 


升华 热 大 ,SLkJ .mol N273K) 
(x ) mn 高 [273K) 人 bp 高 (373K》 Cx 


培 化 热 小 ,6 kJ-mol N273K， 菠 恬 热 人 人 ,46 J.moT W273k) 


水 的 比 热 太 ,76 J.molt,K 7 

5， 盘 畦 和 物质 的 性 能 

物质 的 许多 性 能 可 根据 物质 中 分 子 回 形成 气 键 的 情况 来 理解 。 下 面 分 析 三 个 方面 的 性 能 
来 说 明 。 

《1) 物质 的 溶解 性 能 

溶质 分 子 在 水 中 和 油 中 的 溶解 性 能 , 吕 用 "相似 相 溶 ? 原 蛙 表达 。 这 个 经 验 原理 指出 , 结构 
相 做 的 化 合 物 容 易 互 相 混 溶 ,结构 不 相似 的 化 合 物 不 易 互 溶 ,其 中 结构 的 会 义 包 括 分 子 间 的 结 
合力 和 分 子 ( 或 离子 ?的 相对 大 小 和 电价 。 

水 是 极 性 分 子 , 水 分 子 间 的 主要 结合 力 是 气 键 。 油 分 子 一 般 不 具 极 性 ,分 子 间 主 要 是 范 薛 
华 力 。 对 溶质 分 子 , 凡 能 为 后 成 氧 键 提 供 H 与 接受 生成 氨 键 者 均 和 水 相似 ,在 水 中 的 溶解 度 
较 大 ,如 ROH,RCOOH,R:CO,RCONH; 等 。 对 于 不 具 极 性 的 磋 复 化 合 物 , 椒 能 和 水 生成 拨 
键 ,在 水 中 溶解 度 很 小 ,而 在 油 中 ,分 子 间作 用 力 相似 ,混合 过 程 , 焰 值 改变 晤 很 小 ,而 混合 录 增 
大 ,促进 彼此 丰 溶 。 

(2) 物质 的 熔 沸 点 和 气 化 烙 

这 监 牺 理性 质 十 要 决定 于 分 子 间作 用 力 的 强 弱 ,一般 氨 键 结 人 台 力 远大 于 范 德 华 力 . 所 以 分 
子 疝 通过 氢 刍 缩合 的 水 .所 等 , 熔 讲 点 和 气 化 铭 都 比 问 系 物 高 ， 

(3) 烙 度 和 表面 张力 

分 子 中 含有 过 个 质子 给 体 或 受 体 的 原子 ,分子 间 能 通过 所 键 形成 网 络 , 这 种 物质 的 粘度 和 


_ CH 一 CH 一 CH， 
表面 张力 都 较 大 ,例如 计 油 | | | .证 硫酸 [(HOy SO 等， 


QH OH OH | 
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6， 扫 键 在 生命 物质 中 的 作用 

生命 物质 由 蛋白 质 、 核 酸 、 碳 水 化 台 物 . 脂 类 等 有 初 物 以 及 水 和 无 机 直 组 成 ,这 些 物质 结合 
在 一 起 具有 生命 的 特性 , 氧 键 在 其 中 起 关键 作用 。 例如 螺旋 和 DNA 中 的 毛 键 对 它 的 结构 和 
性 质 起 重要 作用 。 


7.3 非 气 键 型 次 级 键 


由 于 次 级 键 的 多 样 性 ,本 节 分 二 个 小 节 装 论 除 氨 键 和 范 管 华为 以 外 的 次 级 键 . 判 断 次 级 键 
形成 的 标准 ,主要 以 蛛 了 加 的 距离 和 典型 的 共 价 半径 和 以 下 范 德 华 半径 和 作 比 较 ， 

1， 非 金属 原子 间 揭 沈 级 键 

许多 物质 中 非 金 属 原 子 问 形成 次 级 键 , 例 如 

(a) 碘 (;) 凯 体 :分 子 间 最 短 的 1-…] 距离 为 350pm; 比 1 原子 的 范 德 华 半径 和 430pm 短 得 
多 ,而 比 I 原 于 的 共 价 半径 和 267 pm 长。 

《b) PhsI tp-X)2l Ph; (X=Cl, Br, 1);: 分 子 中 间 部 分 1-…X 距离 长 秆 共 价 半径 和 而 短 于 匣 

Ce) (NO)s: 在 这 个 NO 的 二 聚 分 子 中 ,依靠 N…N 次 级 键 结合 在 -- 起 ,N…N 距离 为 
218pm( 岂 体 中 ) 和 223.7pmt 气 体 中 ), 远 比 N.…N 共 价 单 键 键 长 150 pm 长 ,而 比 范 德 华 半 径 
和 300 pm 短 。 

Cd) 1,6- 二 氮 双 杂 环 [4,4,4] 十 四 烷 ; 分 子 中 不 同 条 任 下 N-…N 原子 闻 距 离 介 于 共 价 单 键 
键 长 和 范 德 华 半径 和 之 间 , 生 动 说 明 它 们 之 间 形 成 次 级 键 ， 

ke] SN 分 子 中 两 个 SS 间距 离 为 258pm。 比 S-.S 共 答 单 键 206pm 长 , 比 范 德 华 半 
径 和 368 pm 短 。 

上 述 和 实例 为 读者 提供 探讨 次 级 键 本 质 的 烷 材 ,学 而 思 之 ,注意 培养 创新 精神 。 

2. 金品 原 于 与 非 全 属 原 子 间 的 竣 经 键 

这 里 列举 了 VO(acac)jaPy .ViaOs、SnF 等 晶体 中 分 子 内 和 分 子 间 的 距离 .并 用 键 价 理论 处 
理 金属 原子 和 非 金 属 原子 间 的 键 价 和 金属 原子 的 键 价 积 ， 

3. 金属 原子 问 的 次 估 键 

在 Au 或 Ag 的 配 位 化 合 物 中 , 非 键 的 Au 原子 (或 Ag 原子 ) 间 产生 互相 吸引 作用 ,使 其 中 
腐 短 于 Au 原子 的 范 德 华 半径 和 ,介绍 了 亲人 金 作用 和 亲 银 作用 。， 


7.4 范 德 华 力 和 范 德 华 半 径 


范 德 华 力 又 称 范 德 华 键 , 它 主要 由 王 列 三 方面 的 作用 力 组 成 ,其 能 量 可 按 下 列 公 式 计算 ， 
(1) 静电 力 , 指 候 极 子 - 偶 极 子 相互 作用 ， 


FF 22H £4 ] 
前 3 kTr' CAmeo)? 


式 中 pn 和 pi 分 别 是 两 个 相互 作用 分 子 的 偶 极 矩 ,r 是 分 子 质 心间 的 距 亢 ,为 Boltzmann 党 
数 ,TT 为 绝对 温度 ,人 负 值 代表 能 量 降 低 ， 
(2) 诱导 力 , 指 偶 极 子 -诱导 偶 极 子 相互 作用 : 


of 
Ee, 一 一 i 
机 (Cd4TED yr 


7 
| 
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fn 为 分 于 1 的 偶 极 矩 ，w 为 分 子 2 的 极 化 率 . 
(3) 色散 力 , 指 非 极 性 分 子 的 诱导 倘 极 秽 - 诱 导 偶 概 失 的 相 下 作用 。， 


Ei 一 中 Td | ade ， ; 1 


2T+h, re !!Ane 
和 了 为 分 子 1 利 2 的 电离 能 ， 
一 些 绰 化 滞 物 的 分 下 的 范 德 华 作用 能 数据 列表 示 出 ,在 其 中 水 的 范 念 华 作 几 能 达 
47.3kJ mol 1!, 它 包括 了 氧 键 键 能 ， 
分 子 间 的 推 斥 力 是 短程 力 , 妆 分 子 靠近 时 , 推 床 力 了 明显， 分 了 间 祖 距 较 远 时 ,吸引 力 明显 。 
分 子 间 相 所 作用 势能 订 用 Lennard-Jonest 林 纳 德 -琼斯 的 6 一 12 次 方 关系 式 表 达 ， 


一半 _ 避 


2 后 
六 r 


根据 这 公式 可 看 出 在 Er 曲线 中 ,会 出 现 能 谍 的 最 低 点 ,这 时 排斥 和 吸引 达到 平衡 。 相 应 这 点 
的 距离 为 平衡 距离 。 相 邻 分 子 相互 接触 的 原子 间 的 距离 为 谱 两 康子 的 范 德 华 半 答 和 。 首 过 实 
验 测 定 分 子 唱 体 的 结构 ,可 求 得 不 同 分 子 的 原子 间 的 接 般 距离 ,从 而 推 引出 原子 的 范 德 华 半 
径 ， 


7.5 分 子 的 形状 和 大 小 


1], 构 型 和 构象 

分 子 的 构 型 是 指 分 子 中 的 康子 或 基 团 在 空间 按 特定 的 方式 排 布 的 结构 形象 。 构 型 由 分 子 
中 原子 的 排 布 次 序 , 连 接 方式 、 键 长 和 键 角 等 决定 。 相 同 的 化 学 成 分 而 构 型 不 同 的 分 子 称 为 构 
型 异 构 体 。 构 型 异 构 体 有 顺 反 蜡 构 体 和 旋光 异 构 体 两 类 ,后 兰 是 对 手 性 分 子 而 守 。 

旋光 异 构 体 的 绝对 构 型 ( 即 分 子 中 存在 的 真实 构 型 ,早期 用 D,L 记号 区 分 ,现在 常 按 妥 ， 
S 标记 法 ; 以 手 性 碳 原子 连接 的 4 个 基 团 , 按 原子 序 大 小 的 顺序 排列 ,将 最 小 的 (例如 日) 排 在 
观察 者 对 面 ,其 他 3 个 形成 的 三 角形 向 着 观察 者 , 当 坊 大 小 顺 时 针 方向 排列 时 , 称 为 R 构 型 ; 
逆 时 针 排 列 时 称 S 构 型 
。 分子 的 构象 是 指 当 分 子 中 有 1 个 或 多 个 共 价 单 键 和 某 些 非 球形 的 基 轩 相连 接 ,在 围绕 音 
键 旋转 时 ,分 子 中 原子 在 空间 的 排 布 随 旋转 的 不 同 而 异 , 这 种 分 子 中 原子 的 特定 排列 形式 称 为 
分 子 的 构象 。 构 象 是 描述 分 子 在 三 维 空间 中 的 形状 。 由 可 旋转 的 单 键 连接 的 基 团 国 旋转 角度 
不 同 ,分子 得 到 不 同 的 形状 , 称 为 分 子 的 构象 异 构 体 。 乙 烷 分 子 围绕 C 一 C 键 旋 转 可 得 到 许多 
种 构象 异 构 体 ,其 中 有 两 种 极限 构象 交叉 式 和 重 玲 式 。 最 近 道 过 精确 的 量化 计算 显示 ,导致 
乙 烧 具 有 交叉 式 稳定 结构 的 原因 ,不 是 空间 限 克 效 应 的 推 斥 作用 所 引起 ,而 是 超 共 罗 作 用 所 
致 

分 子 构象 是 在 分 子 构 型 的 基础 上 ,通过 担 角 表达 出 独 绕 单 键 旋转 角度 的 数值 . 扭 角 是 指 依 
次 排列 的 4 个 原子 A 一 B 一 C--D, 当 顺 着 中 间 的 B 一 C 键 观看 时 ,上 部 的 A 原子 顺 时 计 摆 动 致 
使 其 和 DD 重合 而 所 需 的 角度 . 

2 分子 友 小 的 估算 

分 子 的 大 小 、 形 状 可 由 分 子 内 部 原子 间 的 键 长 键 角 , 扭 角 和 原子 的 范 德 华 半径 求 得 . 例 
如 , 单 康子 分 子 是 加 球形 分 子 , 它 的 体积 为 xR*,R 为 该 原子 的 范 德 华 半径 。 双 原子 分 子 的 长 
度 为 2 个 原子 的 共 价 半 径 与 范 德 华 半径 之 和 ,最 大 直径 为 大 原子 的 范 德 华 半 径 的 ? 部 ,烷烃 分 
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千 n-C,Ha 4: 伸展 时 的 CC 原子 骨架 呈 共 面 的 曲折 长 链 ,C--C…C 角度 为 109"28 ,C 一 C 键 长 为 
154pm; 两 端 一 CH; 基地 的 范 花 华 兴 征 为 200 pm, 由 此 可 算得 分 子 的 长 度 为 ， 


109, 5 
2 


| (1 — 1) +2x200 ipm—[126Cn—1)+400]pm 


154 Sin 


癌 柱 分 子 直径 约 为 490 pm， 

液体 和 固体 中 分 子 的 太 小 可 从 物质 的 密度 或 摩尔 体积 求 得 。 例 如 ,水 的 摩尔 体积 是 
18cm”， 液 坊 水 中 一 个 HeD 分 子 占 有 的 体积 为 18cma7(6.02X103) 一 30X10-9cema 这 就 是 一 
个 HiD 分 子 的 大 小 , 它 包 括 了 分 子 癌 的 空 随 。 

地 字 间 的 至 孙 大 小 随 分 子 形状 的 差异 和 堆积 形式 不 同 厕 异 .等 径 圆 球 作 最 密 堆 积 时 ,堆积 
系数 为 74.05%, 即 空 阶 占 总 体积 的 25. 95 锥 石墨 等 层 型 分 子 只 有 层 间 有 空 号 ,堆积 系数 可 高 
这 90% 以 上 。 一 般 吊 体 中 分 子 的 堆积 系数 为 0, 65~…0. 75, 沪 体 一 般 为 0.5 一 0 6。 

对 有 机 分 子 , 分 子 的 体积 可 看 作 原 子 基 团 体积 的 加 和 和 ,由 实验 数据 拟 合 所 得 原子 基 团 休 积 
的 增 量 ,可 用 以 估算 分 子 的 大 小 。 分 子 的 形状 和 大 小 对 于 学 习 化 学 有 重要 意义 ,能 深入 其 形象 ， 
具体 实在 地 了 解 它 的 结构 和 性 质 。 在 实际 工作 中 也 可 了 解 空间 阻碍 效应 ,了 解囊 面 吸附 性 质 


7.6 超 分 子 结构 化 学 


址 分 子 通常 是 指 由 丙种 战 两 种 以 上 分 子 依靠 分 子 间 相互 作用 结合 在 一 起 ,组 装 成 复杂 的 、 
有 组 织 的 聚集 体 ,并 保持 一 定 的 完整 性 ,使 其 具有 有 明确 的 微观 结构 和 宏观 特性 。 由 分 子 到 超 分 
子 和 分 子 癌 相互 作 用 的 关系 ,正如 由 原子 到 分 子 和 共 价 键 的 关系 一 样 。 

1987 年 ,请 只 和 尔 化 学 奖 授 予 C. Pedersen( 佩 德 森 ) .十 M，Lehn( 莱 恩 ) 和 D.Cram( 克 拉 怒 ? 
等 人 ,奖励 他 们 在 超 分 子 化 学 领域 的 奠基 工作 ; 佩 德 森 发 现 冠 本 化合物, 莱恩 发 现 穴 醚 化 合 物 
并 提出 超 分 子 概念 ,克拉 姆 是 主客 体 化 学 的 先驱 者 ,此 后 十 多 年 , 超 分 子 化 学 获得 很 大 的 发 展 ， 

超 分 子 和 超 分 子 化 学 通常 包括 下 面 两 个 领域 , (1) 由 确定 的 少数 组 分 ( 受 体 和 宕 物 ) 在 分 
子 识 列 原则 的 基础 上 经 过 分 子 间 缔 合 形成 确定 组 成 的 .分 立 的 低 京 物种 ; (2) 由 大 量 不 确定 数 
目的 组 分 自发 缔 合 成 超 分 子 聚 集体 , 它 又 可 分 为 两 类 ，(a) 薄膜 . 赛 泡 、 胶 束 、 介 上 竟 相 等 ,它们 
的 组 成 和 结合 形式 在 不 断 变 动 ,但 具有 或 多 或 少 的 确定 的 微小 组 织 ;(b) 组 成 确定 ,排列 整齐 
的 晶体 ,研究 这 种 起 分 子 的 工作 常 称 为 晶体 工程 。 

1. 超 分 子 入 定形 成 的 因素 

超 分 子 稳定 形成 的 因素 可 从 热力 学 自由 迷 的 挟 低 CaAGC<0) 来 理解 ， 

AC = AH — TAS 
式 中 ; AH 是 焙 变 , 它 代 表 降 低 体系 能 盘 的 因素 ;As 是 炉 变 的 因 岩 。 

(1) 能 量 降 低 因素 ， 分子 了 育 集 在 一 起 ,依靠 分 子 间 的 相互 作用 使 体系 的 能 量 降低 的 因 案 
有 静电 作用 .所 键 . 配 位 键 ,x…r 堆 释 作用、 范 德 华 作用 及 疏水 效应 等 ， 

(2) 糊 增 加 因素 : 包括 整合 效应 .大 环 效应 和 蕊 水 空 尾 效 应 等 。 其 中 朴 水 效应 是 指 疏 水 基 
团聚 集结 合 在 一 起 ,排挤 出 水 分 子 , 既 可 增加 水 分 子 间 的 氨 键 数量 ,降低 体系 的 能 量 ; 又 可 以 舍 
无 序 的 自由 活动 的 水 的 数量 增加 , 炉 增 大 ,两 个 内 京都 促进 超 分 子 体系 的 稳定 性 ， 

(3) 锁 和 钥匙 原理 : 它 是 指 受 体 和 底 物 之 间 在 能 量 效应 和 灶 效 应 上 互相 配合 .互相 促进 、 
形成 稳定 的 超 分 子 体系 的 原理 , 锁 ( 指 受 体 ) 和 钥匙 ( 指 底 物 ) 间 的 每 一 局 部 是 弱 的 相互 作 胃 , 而 
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名 个 局 部 间 相 盖 的 加 和 作用 、 协 同 作用 形成 强 的 分 子 间 作用 力 , 形 成 稳定 的 超 分 子 , 锁 和 销 匙 
原理 是 超 分 子 体 系 识别 记忆 功能 和 专 一 选择 功能 的 结构 基础 ， 

2， 分 子 识 别 和 超 分 子 自 组 装 

分 耶 识 别 是 田 于 不 同 分 子 介 的 一 种 特殊 的 专 一 的 相互 作用 , 它 既 满足 空间 要 求 ,也 满足 各 
称 次 绥 键 力 的 匹配 ， 使 一 种 受 体 分 子 的 桂 萄 部 位 的 基 奢 正 适 合 和 另 一 种 底 物 分 子 的 基 团 相 结 
合 ,体现 出 锁 和 钥匙 原理 ,互相 选择 对 ' 方 结合 在 一 起 ,形成 下 分 子 体系 。 

起 分 子 日 组 装 是 指 一 种 或 多 种 分 子 ,依靠 分 子 间 相互 作用 ,自发 地 结合 起 来 ,形成 分 立 的 
或 伸展 的 超 分 子 。 

分 子 识 别 和 超 分 子 自 组 装 是 超 分 子 化 学 的 核心 内 容 , 它 体现 在 电子 因素 和 几何 因素 两 个 
方面 ,前 者 使 分 子 向 的 各 种 作用 力 得 到 发 挥 , 后 者 适应 于 分 子 的 几何 形状 和 大 小 互相 匹配 下 
夯 按 不 同 的 接受 体 和 不 同 的 分 子 间作 蜡 力 讨论 分 子 识 别 和 自 组 装 

(1) 卉 栈 : 不 同 孔 从 直径 的 年 柄 适合 于 组 装 大 小 不 同 的 碱 金 属 离子 ,如 [12JC4 适合 于 
Li ,L15JC5 适合 于 Na+,[18]C6 诈 合 于 K' 和 Rb1+ 等 ， 

(2) 穴 状 配 体 : 婚 可 以 利用 它 的 大 小 ,还 可 根据 配 位 点 的 分 布 , 分 离 到 小 相同 的 K+ 和 
NH 等 。 

《3) 气 刍 的 识别 和 目 组 装 : 利用 不 同 分 子 中 所 能 形成 闭 键 的 和 菜 件 ,组 装 成 名 种 儿 样 的 起 
分 子 。 氧 键 是 分 子 识别 和 超 分 子 自 组 装 中 最 重要 的 一 种 分 子 间 相互 作用 ,由 于 它 的 作用 较 强 ， 
涉 肥 面 极 广 ,在 生命 科学 和 材料 科学 中 都 极为 重要 , 例如 DNA 的 硅 基 配对 .互相 识别 ,将 两 条 
核 音 酸 长 链 自 组 装 成 双 螺 旋 体 。 

(4) 配 位 键 的 识别 和 组 装 : 过 流 人 金属 离子 和 配 位 体 间 形 成 配 位 键 的 电子 因素 和 上 几何 因素 
提供 合理 地 组 装 出 各 类 超 分 子 的 条 件 。 

《5) 菜 水 作用 的 识别 和 组 装 : 疏水 基 困 间 结 合 在 一 起 , 既 可 以 使 整个 体系 的 能 量 降低 ,又 
能 使 体系 的 炳 值 增加 ,自发 地 进行 组 装 。 例 如 环 糊 精 内 获 具 有 芍 水 性 , 当 在 环 糊 精 的 小 口径 端 
置换 一 个 大 小 合适 的 查 水 基 团 , 它 能 进入 环 顶 精 内 部 组 装 成 长 链 。 

3. 昭 居 工 程 

许多 品 体 ,特别 是 有 机 品 体 ,是 完美 的 超 分 子 。 唱 态 契 分 子 是 由 数 以 百 万 计 的 分 子 志 相识 
别 , 通 过 分 子 闻 相互 作用 构建 起 来 。 将 超 分 子 化 学 原理 ,方法 以 及 控制 分 子 间作 用 的 谋略 于 而 
体 , 用 以 设计 ,控制 和 制 出 奇特 新 颖 .具有 特定 物理 性 质 和 全 学 性 质 的 新 晶体 , 称 为 晶体 工程 。 
晶体 工程 具有 下 列 特点 ， 

(a) 蝙 体 工程 是 研究 唱 态 超 分 子 的 科学 。 

Cb} 分 子 间 相互 作用 可 直接 用 X 射线 晶体 学 进行 研究 ,结论 明确 可 靠 ，。 

(ce)》 设计 方案 既 包 括 晶体 中 分 子 在 空间 的 排列 ,也 能 将 分 子 间 强 的 积 弱 的 相互 作用 独立 
好 或 结合 起 来 考虑 。 

(d) 设计 寂 及 的 对 象 茎 包括 单 组 分 ,也 包括 名 组 分 物种 。 . 

{e) 在 主 宾 纤 合 物 型 的 起 分 子 中 ,主体 孔 穴 可 由 几 个 相同 分 子 或 几 种 不 向 分 子 组 成 。 

本 节 通 过 着 酸 、 尿 素 和 碳酸 毛 胺 .CCC6H;),，CBr, 等 超 分 子 量 体 为 例 训 以 介绍 。 

4.。 应 用 

下 分 子 结构 化 学 原理 的 应 用 非常 广泛 ,是 生命 科学 .材料 科学 和 信息 科学 等 领域 的 重要 基 
山内 容 。 这 里 介绍 了 相 转 移 、 永 素 和 烷烃 包 合 物 分 离 直 和 链 烷 烃 和 侧 链 烷烃 、 用 杯 芒 烃 纯 化 CC,、 
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分 子 开关 和 制 LB 膜 等 实例 了 了 以 介绍 。 
习题 解析 


【7. 1 在 硫酸 盐 和 确 酸 苍 中 ,Di 和 BG 的 构 型 分 别 为 正四 面体 种 平面 正三 角形 ,;S. 中 
键 和 B--0O 键 的 平均 键 长 值 分 别 为 148pm 和 136.6pm。 试 计算 S- -OQ 键 和 BB 一 0 键 的 键 价 以 
及 SS 原子 和 了 原子 的 键 价 和 ， 

解 : 将 查 得 的 R, 和 8 值 数据 代入 让 算 键 价 的 公式 ， 


‘yy 
SOF S=exp| (Pm—l8Pm | | 48 
37 Pm 
S$ 原子 的 键 价 和 为 4x1.48= 二 5.92。 此 信和 S 上 原子 的 气 化 态 § 相近 。 
BO : 个 — cxp | Pm 136. 6 pm | -一 1 。 01 
37 pm 


B 原子 和 和 键 价 机 为 3x1.01=3.03。 此 值 和 B 原子 的 斥 子 价 3 相近 ， 
【7.23 ClOQz (弯曲 形 ) .ClO; :三角 锥 形 ) 和 CIO7 四面 体形 ?离子 中 ,一 口 键 的 平 册 键 长 值 
分 别 为 157pm,148pm 由 142.5 pm , 试 分 曾 让 算 其 键 价 和 键 价 和 。[ 利 用 (1) 式 计算 CI 原子 和 
OO 原子 成 键 时 ,Rs 值 为 : C1C3)171 pm;C1(5)167 pm ,C1(7)153.2pmsB 信 为 37 pm]， 


解 ; CIO7 : 5 一 exp| Pm 157 pm | 4 

上 37 Pm 
ClOz 中 Cl 原子 键 价 和 为 2Xx]. 46=2. 92 和 氧化 态 为 3 相近 。 

~ l87 pm 一 148pm | 
ClOi， S=exp| el ]=1.67 
ClOz 中 Cl 原子 的 键 价 和 为 3x1.46 一 5.01 和 氧化 态 为 相近 。 
CO : S ~exp| 1 SP 1 9 Et ?9 
+ Pin 


CIOF 中 Cl 原子 的 键 价 和 为 4x1,75==?.0 和 氧化 态 为 7 相近， 
[7.3】 试 计算 下 列 化 合 物 已 标明 键 长 的 Xe F 键 的 键 价 ,说 明 稀 有 气体 Xe 原子 在 不 同 条 件 
下 和 其 他 原子 形成 化 学 键 的 情况 .[ 按 人 1)? 式 计算 Xe 和 下 -成 键 时 R, 值 为 Xe (2)200pm， 
Xet4)193pm, Xet6)189pm': B 信 为 37 pm | 


(a) Xef,, Xe FF 200 bm 
pm + 
十 . 一 . a 里 ~ 
(hb [Xe ]+LSbFb] : we 5! . 
pa Nm 
F F 


Ce) [NO, ] + [XezFa ]- : 


FE 255 pm 一 
pase<C XeFs 
了 
F 


~ 
(d) [(2,6-F,CHs Xe] [BEF,J HN pm 2 
279 pm HT—— 旋 © 且慢 TT F—BF, 
HaF ;Ce™ Xe .FPF——BF; Ne 
AS 


了 2 


(ey 《Me Ny+(XeEF,)- ;平面 五 前 彤 的 (XeF) 离子 中 ,Xe 下 202Pm 
解 ; 


ta) Ke--F, S—exp| 2 PD Pn | bb 
(b) Xe --F， S—exp| SP lm 一 1.31 

XerF . S=exp[ Se PE | 一 0 B68 
{0c) Xe-…F， S=exp| 1 Pm sa Pm | 一 0. 17 
(d) Xe:uF: S=exp[ PD Pe | 0. 12 
(e) Xe 一 下 ， S =exp| 1 Pe | ~ -0.78 


Xe 和 下 的 范 德 华 半 径 和 为 216 pm 十 147 pm 一 363pm. 上 述 化 学 键 中 成 键 两 原子 间 的 键 
距 均 短 于 范 德 华 半 答 和 。Xe 原子 既 可 以 和 下 .DO,C 等 原子 成 共 价 键 ,也 可 形成 次 级 键 。 


【评注 】 在 已 知 的 2000 多 万 种 化 售 物 中 ,原子 依靠 化 学 键 结合 成 化 合 物 。 随 着 原子 间 成 
键 环境 前 羡 算 ,化学键 的 型 式 也 多 种 多 样 ， 从 这 一 习题 五 个 化 侣 物 中 的 部 分 Xe 一 下 键 的 键 价 
计算 说 明 。 原 子 间 结合 力 的 多 样 性 和 复杂 性 ,有 蒜 福 为 丰富 的 内 容 。 


[7.4] CaO， 具有 NaCl 型 的 甬 体 结构 , 试 根 据 计 算 键 价 的 尺 , 和 吾 值 的 数据 佑 笋 Ca 一 O 间 的 
键 长 及 Ca 六 的 半径 [ 接 D 一 的 离子 半径 为 140pm,Ca 一 和 GO- 的 离子 半生 和 即 为 Ca--O 的 键 
长 计算 」。 

解 ， Ca 中 Ca*+ 是 十 2 价 离子 ,Ca’' 周 图 有 6 个 距离 相等 的 OQ ,按键 价 和 规则 ,每 个 键 
的 键 价 (5) 为 (2/6) 一 0, 333。 查 家 得 Ca 一 键 的 R, 一 196,7pm,， B= 二 37 pm, 代入 得 : 


加 加 BE 96, 7 Pin — pn | 
S$ 二 0.333=exp | 37 pm 


a 
ln[0. 333] -9 人 -1.10 


d=237.4pm 
Ca 六 的 离子 半径 为 237, 4 pm 一 140 pm 一 97.4pm 
[7.5 NiO 具有 NaCl 型 结构 , 试 根据 计算 键 价 的 R,。 和 B 从 数 据 估 算 Ni* 离子 半径 。 
解 : 查 表 得 Ni+ 利 人 -结合 时 ,Rs 值 为 167.0pm。B 值 为 37pm ,代入 (1) 式 得 ; 


加 加 187?. 0pm—d pm 
S—0.333—exp| La? ET 到 | 


in[0, 3331= 六 1 me Pm —1.10 


Mi- 一口 癌 键 距 4 二 207.7 pm 
Ni2#+ 的 离子 半径 为 207.7pm 一 140.0pm 一 67.7Dm 
【7. 6 试 说 明 氢 键 的 本 原 及 其 形成 荣 件 。 
解 : 在 氢 键 X- H…Y 中 , 当 百 原 革 以 共 价 键 和 刁 结 合 时 ,由 于 X 的 电 负 性 高 , 价 电子 优 
人 本义 ,H 原子 带 部 分 止 电 和 荷 , 当 和 有 和 棉 对 电子 而 电 负 性 强 的 Y 原子 接触 ,彼此 间 的 静电 吸引 作 
用 使 之 结 台 而 成 氢 键 . 对 于 若干 强 氢 键 如 日 ---H--OF 一 H 一 F 则 以 形成 三 中 心 四 电子 的 共 价 
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键 为 主 。 

氢 键 的 形成 条 件 是 X,Y 都 是 强 电 负 性 原子 ,一 X 一 H…Y 一 般 不 小 于 120*。 
[7. 7 和 圭 样 知道 液态 水 中 仍 保持 一 定 的 氨 键 ?怎样 解释 水 在 4 立时 密度 最 大 ? 

解 , 从 能 量 看 , 冰 的 升华 热 高 达 51.0kJ mol-!, 熔 化 热 为 6.0kJ，mol…!, 冰 中 Hi0 分 子 
疝 的 结 台 力 大 部 分 是 氢 键 力 , 冰 深 化 为 水 后 , 气 键 结 合力 依然 存在 .从 Raman 光谱 等 数据 也 证 
明 水 中 仍 保 持 一 定 的 氢 键 。 

六 的 结构 中 ,每 个 HzO 分 子 均 和 周围 4 个 HO 分 子 按 四 面体 方式 形成 揽 键 ,因此 它 具有 
空 有 的 低 密 度 的 结构 , 冰 的 密度 比 水 低 , 冰 恋 为 水 密度 增加 ,和 氨 键 破坏 得 多 ,密度 增加 得 多 , 另 
一 方面 温度 升 高 热膨胀 义 使 密度 降低 ,两 种 相反 因素 导 玫 水 有 窗 度 最 大 的 温度 ,至 宇 出 现在 
4 记 则 由 水 的 性 质 决定 ， 
【7. 8】 下 表 给 出 15C 时 几 种 物质 的 业 度 (单位 10- kg。 mr- 。s-1), 试 说 明 为 什么 会 有 这 
样 的 大 小 次 序 。 


物质 丙 栈 其 HAc C:H:OH H;:S0, 
粘度 0. 34 0. 91 1. 31 1. 33 32.8 


解 : 物质 粘度 的 大 小 决定 于 分 子 间 的 作用 力 ， HSO， 中 每 个 分 子 可 形成 4 个 氢 键 ; 
CHsDOH 和 CH;COOH 则 平均 可 形成 2 个 氧 键 ， 


sa O—H- (vv 
SS 0” CH 4 
AN /A\ ”~ 

“0 OH CH H O—H: 


革 和 丙酮 不 能 生成 气 键 。 所 以 HSO, 分 子 间作 用 力 最 强 , 粘 度 最 大 ;CHOH 和 HAc 次 之 ,这 
两 者 相差 不 多 。 荣 因 有 离 域 * 键 ,色散 力 大 ,粘度 大 于 丙酮 ， 
【7. 9] 水 和 乙醚 的 表面 能 分 别 为 72.8 和 17.1(10-?]. em ) ,说 明 存 在 如 此 大 差 界 的 原因 、 


; 0 
解 , 水 中 HsO 分 子 间 存 在 和 拨 键 ,分 子 间 作用 力 大 ， 乙醚 ic / ~ 1 分 子 间 不 能 形 


成 揽 键 ,作用 力 仅 是 较 弱 的 范 德 华 力 , 故 宕 现在 表面 能 上 有 校 大 差异 。 
[7.10】 举例 说 明 什么 是 配 位 水 ,结构 水 .骨架 水 和 结晶 水 。 为 什么 硫化 物 和 磷 化 物 一 般 不 在 
在 结 击 水 ? 

解 ; 以 CuSO,* 5H:O 晶体 为 例 , 该 晶体 中 每 个 Cu+ 离 子 周 转 有 4 个 HO 提供 孤 对 电子 
和 Cu 的 dsp? 杂 化 轨道 形成 4 个 HO 一 Cu 配 键 。 晶 体 中 的 这 种 水 称 为 配 位 水 。，CuSO ，， 
5H:O 船体 中 有 1 个 HiO 分 子 不 和 金属 离子 配 位 ,只 通过 口 一 日 气 键 和 其 他 基 团 错 合 ,这 
种 HzO 分 子 称 结构 水 。 骨 架 水 是 指 水 作为 构建 草 体 的 主要 组 分 组 成 骨架 。 例如 气体 水 合 物 
BCH 46H20 中 ,水 分 子 通 过 氨 键 组 成 具有 多 面体 孔 穴 的 骨架 ,将 客体 小 分 子 CH, 包 合 在 其 
中 。 

结晶 水 是 指明 态 水 合 物 中 存在 的 水 ,或 是 指 除 冰 以 外 在 晶体 中 和 其 他 组 分 一 起 存在 的 水 . 
结晶 水 除 上 述 瑟 位 水 .结构 水 各 叔 架 水 等 组 成 铀 定 的 结 量 水 以 外 ,还 包括 层 间 水 .沸石 水 和 蛋 
日 质 晶体 中 连续 分 布 的 水 等 组 成 不 确定 的 结 吧 水 。 

硫化 物 和 厨 化 物 中 因为 S 和 P 原子 的 电 负 性 较 低 ,分 别 为 2.5 和 2.2, 和 理 相似 (2. 3) ,不 

4 机 


能 形成 $ 一 H…S、P 一 HP.O--H…S 利口 -HP 等 型 式 氧 键 ,一 般 不 存在 结晶 水 。 
7, 11 根据 SbF; 品 体 结构 测定 数据 ,Sb 一 F 间 除 3 个 较 短 的 强 键 呈 三 角 锥 形 分 布 外 ,还 有 
3 个 弱 键 和 3 个 非 带 了 验 的 键 ， 它 们 的 键 长 如 下 《以 pm 为 单位 ): 
195,195,206;250,256,256;375,378,378 
试 计算 各 键 的 健 价 及 Sb 原子 的 键 价 和 。 
解 : 按 (2) 式 查 得 计算 键 价 的 RR 和 AN 值 ,Sb(3)…F( 一 1) 的 RR, 值 为 1?7?7.2pm,N = 3.7， 
计算 所 得 各 键 键 价 及 键 价 和 如 下 ， 


键 长 /pm 195 195 206 250 256 236 375 378 378 
尾 价 0. 70 0.70 0. 58 0.28 0. 26 0. 26 站 .DB 0,.06 0. 06 
0 


键 价 和 ，2. 96 
键 价 和 为 2. 96 接近 于 SbF, 中 Sb 的 原子 价 。 
k7. 12】 什么 是 绝对 构 型 , 男 出 R 型 甘油 酸 HICIOH) 一 CHIOH)--COOHE 的 立体 结构 式 ， 
”和 解 , 绝 对 构 型 是 指 手 住 分子 中 各 个 基 团 在 空间 排 询 的 真实 结构 , 维 对 枸 型 是 利和 相对 构 型 相 
比较 而 提出 的 概念 , 当 还 未 能 确定 所 指 的 手 性 分 子 是 R 型 或 S 刑 之 ， 


前 ,这 种 构 型 称 为 相对 构 型 ,确定 后 的 真实 构 型 称 为 绝对 构 型 ， SN pa 
R 型 甘油 酸 的 立体 结构 如 图 7, 12。 
上 7. 13〗 已 知 乙 瞬 ,再 酸 , 丁 酸 和 成 本 的 密度 分 别 为 1, 049.0. 993， 玉 人 


0. 959 和 0.939g/ecmi, 试 根据 原子 基 团 的 体积 增 晤 数据 ,计算 分 了 的 HCOH 

堆积 系数 ,讨论 它们 的 变化 规律 ,解释 其 原因 ， 
解 : 查 趟 得 康子 基 团 性 积 增 量 为 ; 图 7. 12 
CH 23.5X10 “cm’, CH 17.1x10 em’, COOH 23.1X10-2 eras 


乙酸 再 柄 丁 酸 成 通 
化 学 式 CHCOOH CHICHCOOH CH}(CHs};COOH CH;(CH2; YCOOH 
摩尔 质量 中 * moi-' 6 ?4 88 102 
密度 jg :cm ! 1. 049 0. 993 0, 959 心 , 939 
摩尔 体积 /emi 。mol 57. 2 74.5 91.8 108. 6 
基 团 迟 积 增 最 和 /cm? : mol™! 28.1 38. 4 d8.6 58.8 
堆积 系数 0, 49 0. 52 0, 53 0. 54 


由 上 述 计 算 可 见 , 随 着 右 氨 链 的 增长 ,堆积 系数 加 大 ,这 和 COOH 间 能 形成 揽 键 ,缩短 分 
闻 闻 算 离 有 关 。 即 在 分 子 中 COOH 占 的 比例 较 大 时 ,堆积 系数 较 小 ， 

17.14] 邻 位 和 对 位 硝 基 莱 酚 20 尼 时 在 水 中 的 溶解 度 之 比 为 0. 39, 在 茶 中 为 1, 93, 请 由 氧 刍 
说 明 其 差异 的 原因 。 

和 解 , 溶质 在 溶剂 中 的 溶解 性 ,可 用 “相似 相 溶 " 原 理 表 达 , 这 一 经 验 原理 指出 , 结构 相似 的 
物质 易于 互 淤 ,结构 相差 较 大 的 物质 不 能 互 深 , “结构 ”二 字 的 含义 有 二 ; 一 是 指 物质 结合 在 一 
起 所 以 区 的 化 学 键 或 分 子 间 结合 力 的 形式 ,二 是 措 分 子 .离子 和 原子 的 相对 大 小 及 离子 的 电 
价 。 

这 解 过 程 总 是 箭 增加 的 。 因 此 洲 质 在 溶剂 中 的 溶解 性 在 很 大 程度 上 决定 于 湾 解 过 程 的 烙 
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变 A 万 。 若 4 较 小 ,自由 烘 减 少 , 则 洲 质 遇 溶 解 十 溶剂 ; 若 A 瑟 较 大 ,超过 了 了 了 ，AS ,使 AG> 
0; 则 溶解 不 能 进行 。 

邻 硝 基 芋 酚 可 形成 分 子 内 氢 键 , 极 性 诚 弱 ,与 水 ( 极 性 溶剂 ) 分 子 问 的 作用 力 小 .而 且 , 它 不 
能 与 水 分 子 形成 气 键 . 相反 , 它 分 散 到 水 中 会 破坏 水 本 身 的 氨 键 ,使 AB 增 大 ,能 其 上 不 利 , 因 
此 , 邻 可 基 玫 酚 在 水 中 的 溢 解 度 很 小 ;而 在 古 极 性 的 莱 中 浅 解 度 较 太 ， 

对 硼 基 葵 酚 不 能 形成 分 子 内 所 键 , 极 性 较 大 ,并 能 与 水 形成 复 键 ,使 溶解 过 程 的 A 较 
小 , 目 由 迷 减 少 ,因而 在 水 中 的 洲 解 度 较 大, 而 在 苯 中 的 和 溶解度 较 小 。 
【7, 15】 乙醚 分 子 量 比 再 酮 大 ,但 其 沸点 (34, 6 它 ? 比 卫 酮 的 于 点 (56. 5 ) 低 ;乙醇 分 子 基 务 
小 ,但 淖 点 (78.5C ) 更 高 。 试 分 别 解 释 其 原因 

解 ; 物质 沸点 的 高 低 是 鞭 汽 化 过 程 中 烩 变 和 精 蛮 的 综合 结果 ,其 中 烩 变 起 决定 作用 。 而 烩 
变 又 决定 于 分 子 间 作用 能 的 大 小 ,归根 结 诡 决 定 于 分 子 的 结构 ,分 子 量 只 蚌 有 影响 分 子 间作 用 能 
大 小 的 因素 之 一 

再 酮 与 乙醚 相 比 ， 虽然 从 子 重 小 ,但 由 于 分 子 内 有 易 填 变形 的 r 键 , 极 化 率 大 ,分 子 疝 作用 
能 大 ,因而 站 点 商 。 而 乙醇 由 于 形成 分 子 间 氮 键 ,作用 能 更 大 ,因而 沸点 更 高 (乙酰 .再 病 和 乙 醉 
的 摩尔 气 化 热 分 别 为 26.0,30.2 和 39.4kJ .mol-0 ， 
[7. 16 请 根据 分 子 中 原子 的 共 价 半径 和 范 巧 华 乎 径 , 画 出 屡 素 分 子 的 形状 和 大 小 ，。 

解 


| 


共 价 半径 /pm 
范 氏 半径 /pm 
电 负 性 ) 

* 共 价 双 键 半径 


若 不 著 虞 尿 案 分 子 中 的 共 轿 效应 , 榨 止 常 的 单 、 双 键 计算 键 长 , 则 得 各 共 价 键 的 键 长 如 下 ， 


C—N C—O N—H 
| 
第 一 亮 键 长 镍 ma 152 127 107 
第 二 登 键 长 /pm 147 119 99 
实 袖 键 长 /pm 133 126 105 


其 中 第 一 套数 据 是 用 回 核 键 键 长 的 计算 方法 ( 键 长 等 于 两 原子 共 价 半径 之 和 1) 得 到 的 。 第 二 套 
数据 是 按 异 核 键 键 长 的 计算 方法 ( 键 长 等 于 两 原子 共 价 半径 之 和 减 去 两 元 素 电 负 性 之 辩 的 9 
倍 ? 得 到 的 。 可 见 ,两 套 计算 数据 中 有 的 与 实测 数据 较 咖 合 , 有 的 则 差别 较 太 。 

”根据 实测 键 参 数 和 范 氏 半径 画 出 尿素 分 于 的 形状 如 图 7. 16， 
[7.17】 环 氧 乙 烷 中 含 少量 水 , 试 画 出 它们 的 分 子 模型 ,估计 最 小 分 子 直径 ,判断 能 否 用 3A 
型 分 子 第 (孔径 3, 3 入 ) 作 环 气 乙 烷 的 干燥 剂 ?4A 和 5A 型 分 子 入 (我 径 分 别 为 4 只 和 5 及 ) 文 训 
何 ? 


1 全 


图 7. 16 永 宗 分 子 的 形状 


{图 中 键 长 单位 为 pim) 
解 ， 
原 于 C H OD 
共性 半径 pm 77 32 73 
范 氏 半 征 /pm 172 i120 140 
电 侧 性 (6) 2, 53 2. 20 3, 44 


用 上 列 数 据 , 按 同 ( 异 ) 核 键 键 长 的 计算 方法 得 有 关键 长 数据 如 下 ， 


DOH C0 人 一 人 已 一 五 
键 长 ppm 93.8 102 154 105.8 


这 些 计算 值 与 实验 测定 值 有 的 接近 有 的 则 差别 较 大 .图 7.17 所 示 的 分 子 形状 是 按 实 测 键 参数 
和 范 氏 半径 画 出 来 的 。 


图 ?7.17 水 分 子 和 环 鼎 乙 烷 分 子 的 大 小 
(图 中 数学 单位 为 pm) 


由 图 可 见 , 水 分 子 和 环 气 乙 烷 分 子 的 最 小 真 径 分 别 约 为 320pm 和 种 440 pm。 因 此 ,水 分 子 
能 够 进入 3 A 分 子 篇 的 孔道 而 环 氧 乙 烷 分 子 不 能 。 所 以 ,3A 分 子 筛 对 环 氧 乙 迷 有 干燥 作用 。 
但 由 于 水 分 子 的 最 小 直径 与 3A 分 子 箭 的 孔径 相差 很 小 , 医 而 脱水 效果 不 会 太 好 ， 
用 4A 分 子 师 于 燥 环 氢 乙 烷 获 果 很 好 ,因为 4A 分 子 得 的 孔道 只 允许 水 分 子 和 进入 ,而 将 环 
了 


氧 乞 烷 分 子 担 之 门 外 。 

5 分 于 渍 的 孔径 和 和 环 氧 乙 烷 分 子 的 最 小 直径 非常 接近 ,有 可 能 也 吸附 环 氧 乙 烷 ,因此 不 
家 用 作 环 气 乙 烧 的 干燥 剂 。 

环 氧 乙 烷 是 最 重要 的 一 个 环 氧化 合 物 ,是 以 乙烯 为 原料 的 第 三 大 产品 , 仅 次 于 聚 乙烯 和 莱 
乙烯 。 它 是 重要 的 石油 化 工 原 料及 有 机 种 精细 化 工 的 中 间 体 。 主要 用 来 生产 乙 二 醇 、 非 离子 表 
面 活性 剂 等 产品 。 工 业 上 环 氧 乙 烷 是 用 乙烯 和 空气 俊 化 氢化 {以 银 / 多 孔 载 体 为 催化 剂 ) 制 得 


的 。 实 验 室 中 则 常用 有 机 过 酸 ( 如 CHsCO;H，《O 〇 ) 一 cosH 等 ) 氧 化 乙 婚 来 制备 。 水 是 平 奖 


混合 产物 的 组 分 之 一 ,需要 除去 ,简便 而 义 经 济 的 除 水 方法 是 使 用 4A 分 子 筛 脱水 .所 以 ,本 题 
所 涉及 的 是 一 个 实际 问题 ,从 沟通 结构 -… 性 能 一 应 用 这 一 总 道 来 说 也 是 很 有 意义 的 。 
【7. 18】 试 根据 符 分 子 的 构 型 和 原子 的 范 德 华 半 径 佑 算 分 子 的 直径 及 厚度 。 
解 ， 
蕉 环 中 心 到 C 原子 距离 140 pm 。 
C- 一 H 100 pm,HH 产子 范 德 华 半 径 120 pm 。 
分 子 直 径 二 2x (140 十 100 十 120)pm 二 2Xx360pm= 二 720 pm，。 
C 原子 范 德 华 半 笃 170 pm 
革 环 摩 度 340 ptin。 
【7. 19j 计算 水 分 子 的 体积 以 及 液态 水 中 利 冰 中 分 子 的 堆积 系数 ， 
解 ; 根据 7. 17 题 所 列 数据 。O 厌 子 所 占 体 积 V 和 和 2 个 日 原子 所 占 体积 Vn 


0 一 Sn(140pm)’ 一 2x(60 pm i140 pm 一 Sopm 


一 【11.49 — 2.7]) XxX 10° pm 
一 8.78 XX 10 "cm’ 


Vn= 2| 4xc120pm)’ — Tt100 pm 120pm 一 100pm | | 


= 2[7,24— 2,73] Xx 10° pm: 

= 9.02 x 10-" em: 
一 个 HO 分 子 的 体积 为 (8, 78 十 9. 02) X10~? em=]7. 80X10-* em 
液态 水 中 1 个 HzO 分 子 占据 的 体积 为 : 30.0x10-2 ecm:( 由 摩尔 体积 /NN 得 到 )， 
冰 中 1 个 HD 分子 占据 的 体积 为 32, 5X10-* cm’( 由 摩尔 体积 /NN 得 到 )， 


所 以 被 态 水 中 的 堆积 系数 为 I-8X19- ns =0. 59 


3 


17.8X10 “em 
冰 中 的 堆积 系数 为 a Sx 1 0 一 中 mi—0. 99 


【7. 20】 什么 是 分 子 识 别 ,举例 说 明 。 

解 : 分 子 识 划 是 指 一 种 接受 体 分 子 的 特殊 部 位 具有 某 些 基 团 或 空间 结构 , 正 适 合 另 一 种 
底 物 分 子 的 基 团 或 空间 结构 相 结合 ,体现 出 锁 和 钥匙 原理 。 当 这 两 种 分 子 相 遇 时 ,好 像 彼 此 相 
识 ,互相 选择 对 方 , 形 成 次 级 键 结合 在 一 起 ,使 体系 趋 于 稳定 ,例如 三 环 氨 杂 冠 栈 分 子 形成 孔 穴 
的 大 小 和 四 面体 配 位 点 的 分 布 , 正 适合 于 和 NHI 形成 4 个 N H-…N 氨 键 以 及 供 NH+ 局 留 
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【7. 213 下 水 效应 为 什么 能 降低 体系 能 莉 ,增高 精 值 ? 

解 , 朴 水 效应 是 指 水 溜 裕 中 的 朴 水 组 分 或 基 画 倾向 于 和 水 栈 远 , 朴 水 组 分 相互 结合 ,或 是 
被 水 充满 而 内 壁 带 有 朴 水 基 团 的 空 腔 , 当 遇 上 丫 水 组 分 或 基 团 时 , 芍 水 组 分 要 进入 空 腔 ,排挤 
出 水 分 子 而 和 空 腔 内 壁 的 朴 水 基 团 结 公 。 牙 水 效应 一 方面 又 减少 水 和 蔓 水 基 团 间 相互 搂 扔 的 
机 会 ,而 增加 水 和 水 之 间 互 相通 过 氢 键 结合 ,降低 体系 的 能 量 ; 另 一 方面 , 背 留 在 空 腔 内 相对 有 
序 的 水 被 排挤 出 来 ,增加 了 自由 活动 的 水 , 粮 增 加 。 
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第 8 章 ”晶体 的 点 阵 结构 和 蝇 体 的 性 质 


8.1 岳 体 结构 的 周期 性 和 点 隆 


晶体 是 由 原子 或 分 子 在 空间 按 一 定 规 律 .周期 重复 地 排列 所 构成 的 固体 物质 .晶体 内 部 原 
子 或 分 子 按 局 期 性 规律 排列 , 基 晶 体 结 构 最 基本 的 特征 ,使 晶体 具有 下 列 共 同 特性 ， 

(1) 均匀 性 ， 

(2) 各 问 寞 性 ; 

(3) 目 发 地 形 或 多 面体 外 形 ; 

(4) 有 了 明显 确定 的 熔点 ; 

《5》 有 特定 的 对 称 性 ; 

(6) 使 入 射线 等 产生 街 射 。 

在 而 体内 部 原子 或 分 子 周期 性 地 排列 的 得 个 重复 单位 的 和 同位 置 上 定 一 个 点 ,这 些 点 按 
一 定 周 期 性 规律 排列 在 空间 ,这 些 点 构成 一 个 点 阵 。 点 阵 是 一 组 无 限 的 点 ,连结 其 中 任意 两 点 
可 得 一 矢量 ,将 各 个 点 按 此 矢量 平移 能 使 它 复 原 。 点 阵 中 每 个 点 都 具有 完全 相间 的 周围 环境 ， 

在 电 体 的 点 阵 结构 中 每 个 点 阵 点 所 代 兰 的 基体 内容, 包括 原子 或 分 子 的 种 类 和 数量 及 其 
在 空间 按 一 定 方 式 排列 的 结构 , 称 为 晶体 的 结构 基 元 。 结 构 基 元 荐 指 重 复 周 期 中 的 具体 内 容 ; 
点 阵 点 是 代表 结构 基 元 在 空间 重复 排列 方式 的 抽象 的 点 ,如 果 在 晶体 点 阵 中 各 点 阵 点 位 置 上 ， 
按 同一 种 方式 安置 结构 基 元 ,就 得 整个 齿 怀 的 结构 。 所 以 可 简单 地 将 噶 体 结构 表示 为 ， 

晶体 结构 二 点 阵 十 结构 基 元 

空间 点 阵 必 可 选择 3 个 不 相 平 行 的 连结 相 邻 两 个 点 阵 点 的 单位 拓 量 a,b,e, 它 们 将 点 阵 

划分 成 并 置 的 平行 六 面体 单位 , 称 为 点 阵 单位 。 相 应 地 ,按照 晶体 结构 的 周期 性 划分 所 得 的 平 
了 六 面体 单位 称 为 晶 胞 。 天 量 a ,b,c 的 长 度 a,8,c 及 其 相互 间 的 夹 角 ,a, 了 ,7 称 为 点 阵 参 数 或 
品 胞 参数 ， 

空间 总 阵 按 照 确定 的 平行 六 面体 单位 连 线 划 分 ,获得 … 套 直线 网 格 , 称 为 空间 格子 上 或 昌 
格 。 点 阵 和 晶 格 是 分 别 用 几何 的 点 和 和 线 反映 唱 体 结构 的 周期 性 ,它们 具有 同样 的 意义 。 

实际 的 产 体 都 是 近似 的 空间 点 阵 式 的 结构 .实际 晶体 有 一 定 的 尺寸 , 晶 栖 中 多 少 都 存在 一 
定 的 缺陷 ，。 

唱 蛋 的 缺 攀 按 几 何 形式 划分 可 分 为 点 缺陷 . 线 缺 陷 . 面 缺 陷 和 体 缺陷 等 。 

感 缺 陷 包 括 空 位 ,杂质 原子 、 间 孙 原 于 ,错位 原子 种 变价 原子 等 ,原子 在 贞 体 内 移动 造成 的 
正 离子 空位 和 间 际 原子 称 为 Frenkel 缺陷 : 正 负离子 空位 并 存 的 缺 聊 称 为 Schottky 缺陷 ,最 重 
要 的 线 缺 陷 是 位 错 , 位 错 是 使 晶体 出 现 久 嵌 结 村 的 根源 . 面 缺 聊 反 映 在 晴 而 . 堆 税 层 错 、 唱 粒 可 
双 量 的 措 面 . 唱 畸 的 界面 等 。 体 埠 陷 反映 在 晶体 中 出 现 空洞 .气泡 , 包 应 物 .沉积 物 等 。 

量 体 的 缺陷 影响 品 体 的 性 质 ,可 使 请 体 的 其 些 优良 性 能 降低 ,但 是 从 向 陶 可 以 改变 晶体 的 
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姓 质 角 度 看 ,在 操 体 中 造成 种 种 具 陷 ,就 可 以 使 晶体 的 性 质 有 善 各 种 各 样 的 变化 , 曲 体 的 许 才 
重要 性 能 由 瞬 陷 产生 。 改变 蚜 体 缺 隐 的 形式 和 数量 ,就 可 制 得 所 需 性 能 的 晶体 。 所 以 蝇 体 缺陷 
琅 是 人 们 改造 器 体 使 之 具有 特定 性 能 材料 的 用 武之 地 ， 


8. 2 晶体 结构 的 对 称 性 


晶 栖 结构 的 对 称 性 涉 下 下面 几 个 方面 的 内 容 ， 

1]， 曲 体 结 树 中 可 能 丰 在 的 对 称 元 素 

量 迟 的 点 阵 结构 使 晶体 的 对 称 性 和 分 子 的 对 称 性 有 差别 ;一 方面 具有 分 子 对 称 性 的 4 种 
类 型 的 对 称 操作 和 对 称 元 素 :(a) 旋转 操作 - 一 - 旋转 轴 ;(b) 反映 操作 -一 镜面 ;(c) 反 演 操作 

对称 中 心 ; (8) 旋转 反 演 操作 一 反 轴 ,还 增加 与 平移 的 对 称 操作 有 关 的 3 种 类 型 的 对 称 
澡 作 和 对 称 元 素 :(e) 平移 操作 一 一 点 阵 ; (f) 螺旋 旋转 操作 - -螺旋 轴 ;(g) 反映 滑 移 操 作 
一 一 滑 移 面 。 田 一 方面 晶体 的 对 称 操作 和 对 称 元 素 又 受到 点 阵 制 约 ; 其 中 旋转 轴 , 蜡 旋 轴 和 反 
四 的 轴 次 只 能 为 1,2,3,4,6 等 几 种 ;螺旋 轴 和 和 滑 移 面 中 的 请 移 量 也 只 能 符合 点 阵 结构 中 平移 
量 的 几 种 数值 。 

晶体 结构 中 可 能 存在 的 对 称 元 素 有 :对 称 中 心 (1); 镜 面 (m)) 轴 次 为 1,2,3,4,6 的 旋转 办 
0 ,2,3,4,6) .螺旋 轴 (2 ,3 ,3: 4 4461 6 .666 、 反 轴 (2,3,4, 6 滑 移 面 (Br sai 

?2. 曲 了 由 

萌 胞 总 郧 体 绪 术 的 基本 重复 单位 ,整个 晴 体 就 是 晶 胞 在 二 维 空间 周期 地 重复 排列 堆砌 而 
成 。 

凯 胞 有 有 两 个 要 素 ;一 个 是 唱 胞 的 大 小 和 形状 ,由 唱 胞 参数 a,5,c,a,8,Y 规定 ; 另 一 个 是 量 
胞 内 部 各 个 原子 的 坐标 位 置 ,由 原子 坐标 合 数 r,y,z 规定 。 

3. 星系 

根据 晶体 的 对 称 性 , 按 有 无 某 种 特征 对 称 元 素 为 标准 ,将 晶体 分 成 7 个 品系 ， 

区 刘 品 系 : 在 立方 蝇 胞 4 个 体 对 间 线 方向 上 均 有 三 重 旋转 轴 。 

六 方 品系 :有 1 个 六 重 对 称 轴 ， 

四 广电 系 : 有 1 个 四 重 对 称 轴 。 

二 方面 系 :; 有 1 个 二 重 对 称 轴 。 

正 诡 邦和 钞 :有 3 个 互相 重 宜 的 二 重 对 称 轴 或 2 全 互相 得 让 的 对 称 面 。 

单 斜 马 系 :有 1 个 二 重 对 称 轴 或 对 称 面 。 

三 娃 晶 系 ; 没 有 特征 对 称 元 案 。 

4， 空 间 点 什 型 式 

根据 由 体 结构 的 对 称 性 ,将 点 阵 点 在 空间 的 分 布 按 正当 单位 形状 的 规定 和 带 心 型 式 进行 
分 类 ,得 到 14 种 型 式 , (1) 简单 三 斜 ,(2) 简单 单身 ,C3) C 心 单 斜 ,(4) 简单 正 交 ,(5) C 心 正 
交 ,(6) 恒心 正 交 7) 面 心 正 交 ,(8)》 简单 六 方 , (9) 玉 心 六 方 ,(10) 简单 四 方 , (11) 体 心 四 
方 ,(12) 简单 立方 , {13) 体 心 立方 ,014) 面 心 立方 

5， 唱 体 学 点 群 

时 悼 学 点 群 是 晶体 结构 中 存在 的 点 对 称 操 作 群 。 共 有 32 种 。 

曲 体 其 有 至 间 点 阵 式 的 结构 ,晶体 中 存在 的 独立 的 宏观 寸 称 元 素 有 ;对 称 中 心 , 镑 面 . 轴 次 
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为 1,2,3,4,6 的 旋转 轴 和 4 次 尽 轴 等 . 

蝇 体 学 点 群 基 指 :把 蝇 体 中 可 能 存在 的 和 扣 种 宏观 对 称 元 素 , 通 过 一 个 公共 点 , 按 一 切 可 能 
性 组 合 起 来 ,得 到 32 种 形式 ,和 这 些 形式 对 应 的 对 称 操作 群 就 是 32 种 昆 体 学 点 群 。 

由 于 一 个 晶 司 所 属 的 点 群 是 它 各 种 宏观 性 质 所 共有 的 对 称 群 ,因此 上 唱 体 的 点 群 是 该 晶体 
的 物理 性 质 的 对 称 群 的 于 群 。 晶 体 学 点 群 对 研究 晶体 的 结构 和 性 质 十 分 重要 。 

6. 上 店 隆 各、 直线 点 阵 和 平面 点 阵 章 指标 

在 空间 点 阵 中 选择 某 一 点 作 原 点 ,并 规定 了 单位 矢量 a,8,c 后 ,点 阵 单位 就 已 确定 。 点 阵 
点 指标 uvrw 按 下 式 定义 ， 

t==u 二 uh 二 twe 

为 原点 至 该 点 阵 点 的 矢量 ， 

真 线 点 阵 的 记号 Luvrw], 则 由 该 直线 点 阵 和 舌 量 wa 十 v6 十 zwc 平行 所 规定 ， 

平面 点 阵 指 标 或 晶 面 指标 (CAk2) , 则 由 该 平面 和 3 个 坐标 轴 相 交 的 倒 易 截 数 互 质 的 比值 来 
规定 。 这 里 的 截 数 是 指 该 平面 与 坐标 轴 的 交点 和 原点 的 距离 ,用 点 阵 单位 的 长 度 作 计数 的 单 
位 

平面 点 阵 族 (中 相 邻 两 个 平面 间 的 垂直 距离 用 du 表示 ,duo 又 称 融 面 间 距 ,在 测定 
虹 体 结构 .学 习 师 体 的 衍射 时 极为 重要 ， 

蜡 面 回 距 du 利 前 脂 参 数 及 时 面 指标 有 关 ,例如 对 立方 唱 系 为 ， 

Cn 一 aa(R2 十 起 十 下 3 到 


8.3 空间 群 及 晶体 结构 的 表达 


空间 群 是 晶体 结 梅 中 存在 的 空间 对 称 操 作 群 ,是 晶体 学 空间 对 称 操 作 的 集合 ,共计 有 230 
种 ，。 

将 量 体 中 可 能 存在 的 点 操作 和 平移 操作 组 合 在 一 起 ,可 得 到 螺旋 旋转 , 滑 称 反映 和 旋转 个 
反 二 类 复合 操作 ,和 这 些 对 称 操 作对 应 的 对 称 元 素 进 行 组 侣 ,可 导出 230 种 对 称 元 素 系 。 每 个 
空间 群 中 对 称 元 素 的 排 布 可 按 晶 驳 或 点 阵 单 位 画 出 。 每 个 空间 群 的 对 称 趣 素 的 掩 布 有 其 特定 
规律 。 若 在 唱 胞 的 某 个 坐标 点 上 有 一 个 原子 ,通过 对 称 元 素 的 联系 ,在 相关 的 一 组 点 上 都 有 相 
闻 诛 子 , 这 一 组 点 上 的 原子 是 由 该 空间 群 的 对 称 元 素 联 系 的 、 等 同 的 、 等 效 的 , 故 称 为 等 效 点 
系 。 等 效 点 系 是 从 天 子 排列 的 方式 表达 晶体 的 对 称 性 ,对 学 习 唱 体 化 学 有 重要 之 义 。 

蝇 体 结构 的 基本 蛋 复 单位 是 蝇 胞 ,只 要 将 一 个 蝇 胞 的 结构 剖析 迁 彻 ,整个 晶体 结构 也 就 党 
捍卫 。 本 节 通 过 “- 二 水 合 草酸 .矿井 体 和 氟 竺 酸 飞 3 个 晶体 结构 的 实 岗 , 较 详 细 地 介绍 晶体 结 
构 的 表达 方法 ,以 及 候 样 把 晶体 学 的 语言 ( 蝇 系 .空间 群 . 品 胞 参数 .原子 坐标 参数 等 ) 恋 成 化 学 
二 吾 ( 键 长 . 键 角 、 分 子 的 几何 构 型 .分 子 的 堆积 ,晶体 的 密度 等 ), 利 用 晶体 结构 数据 解决 化 学 
问题 。 

例如 利用 卓 胞 参数 可 计算 晶 胞 体积 (V) ,根据 相 对 分 子 质量 (CM). 晶 胞 中 分 子 数 (2) 和 
Avogadro 常数 KW 可 计算 晶体 密度 万 ， 

D=ZM/NaV 

利用 唱 胞 参数 和 2 个 原子 在 品 胞 中 的 坐标 参数 (zi ,yy,z1) 和 (zs, ys,zz) 可 计算 两 珠子 间 
的 蝶 离 -a( 即 键 长 )。 不 同 易 系 计算 ;的 公式 不 同 , 三 舒 蝇 系 的 公式 为 ， 

ra = [AT a + CAyYD: + (Az Yc? 十 2ArAyab cosy 
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十 ?AzArca cosg + 2A yAMzbr cosm]3 
式 中 Azx,Ay 和 As 分 别 代 表 (z 一 x2) ,ys 一 y) 和 (zs 一 z1)。 其 他 唱 系 可 按 此 式 简化 后 使 用 ， 
8.4 ”晶体 的 衍射 
幕 体 的 点 阵 结构 使 晶体 对 蒜 射 线 . 中 子 流 和 电子 流 等 产生 衍射 。 其 中 开 射 线 入 射 法 最 重 
要 ,已 铀 年 了 二 十 多 万 种 晶体 的 结构 ,是 物质 空间 结 档 数据 的 主要 来 源 。 
本 节 学 习 半 射线 衍射 的 基本 原理 ,内 容 包 括 射线 的 产生 和 人 性质 .衍射 方向 .和 射 强度 . 单 
唱 往 射 法 和 多 晶 衡 射 法 ,以 及 电子 衍射 和 中 子 衡 射 等 
晶体 的 融 射 方向 和 晶 胞 的 大 小 和 形状 有 关 , 有 了 两 个 基本 的 方程 :Laue 方程 和 Bragg 方程 。 
Laue 方程 以 真 线 点 和 阵 为 出 发 点 ,是 联系 点 阵 单 位 的 3 个 基本 矢量 a,b,e, 以 及 艾 射 线 的 
和 人 射 和 衍射 的 单位 矢量 % 和 s 的 方程 ,其 数学 形式 为 : 
入 "(9 一 go) 一 正和 
b+ (3 一 80 一 天 外 
SS 一 0 一 
式 中 4 为 波长 , 玉 ,k,[ 均 为 整数 ,hh 称 为 衍射 指标 。 
Bragg 方程 以 平面 点 阵 为 出 发 点 ;对 一 读 志 男 间距 为 au 的 平面 点 阵 , 其 Bragg 方程 为 ， 
2 SinB = nA 
式 中 为 正 整 数 ,) 为 波长 ,2 为 衍射 角 。 上 式 可 改写 为 ; 
2 * Sing—A 
起 中 ht 称 为 衍射 指标 ,不 加 括号 表示 这 3 个 整数 不 必 互 质 , 例如 可 以 为 333,222,111 等 ,dw 
为 入射 面 则 有 虐 , 它 等 于 duuyn。 
Laue 方程 和 Bragg 方程 是 等 效 的 。 
晶体 对 及 射线 在 其 入 射 方向 上 的 衍射 强度 ,由 衍射 指标 hk! 及 品 胞 中 原子 的 坐标 参数 xz， 
ysz 庶 定 。 定 量 地 表达 入 射 hx/ 的 衍射 强度 mu 和 和 上面 两 个 因素 的 甘 系 ,要 通过 结 档 因子 Fiw. 
Tua oo | 


各 
Fw 一 Df expli2r(hzr; 十 Ry; + 下 站 


jl 


在 结构 因子 Fw 的 公式 中 , 唱 胞 的 大 小 ,形状 和 衍射 方向 已 隐 含 在 入射 指标 中 ;上 噶 胞 中 原子 的 
种 类 表达 在 原子 散射 因子 f; 中 #: 晶 狐 中 原子 的 分 布 由 各 个 原子 的 坐标 参数 (ziyy yz)) 表 达 。 

在 草 体 结构 中 存在 带 心 点 阵型 式 . 滑 移 面 和 螺旋 轴 等 对 称 性 时 ,就 会 有 许多 街 射 有 规律 
地 ,系统 地 出 现 衍 射 强度 为 零 ( 即 Fi 一 0) 的 现象 , 称 为 系统 消光 ,根据 系统 消光 可 以 测定 晶体 
的 点 阵型 式 和 微观 对 称 性 。 

利用 单 晶 体 的 射线 衡 射 测定 晶体 结构 是 最 常用 的 方法 。 这 个 方法 的 步 又 是 :收集 各 个 
本 射 hi 的 强度 ;经 过 修正 并 求 出 强度 和 |Fi | 的 比例 因子 ,从 强度 数据 得 到 结构 振幅 | Fi | ; 
用 直接 法 等 方法 求 各 衍射 的 相 角 mus 得 到 尝 构 因子 Fin: 

Fi = | Fra lexpLianm | 
利用 结构 因子 计算 盘 胞 中 各 坐标 点 万 ,了 ,Z 上 的 电子 密度 函数 p(XYZ)， 
p(XYZ) — Vi 2 2) Dy Fwexp[ — i2x(hX + kY + 12)] 
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电子 密度 孙 数 中 的 高 蜂 位 慎 即 为 原子 的 位 置 ;由 otXYZ) 得 到 品 胞 中 原子 的 坐标 参数 ,从 俐 定 
出 晶体 结构 。 

多 筷 生 身 法 还 用 采 览 乍 粉 永昌 体 和 金属 多 蜡 体 的 成 分 和 结构 .精确 测定 晶 胞 参数 和 品 粒 
大 小 分 布 等 。 精确 测定 莫 胞 参数 常 借 重 于 高 衔 射 角 的 数据 ,而 超 细 品 粒 会 使 入 射线 宽 化 ,高 衍 
丑角 万 其 ,使 其 强度 减弱 ,边界 不 请 晰 ,衍射 线 过 宽 而 消失 在 痛 底 之 中 ,因此 测定 超 细 昌 粒 常 借 
助 低 第 度数 据 。 

电子 入 射 和 射线 衍射 相似 ,都 遵循 布拉格 方程 ,但 也 有 许多 不 同 :(1》 在 间 样 的 加 速 电 
玉 下 ,电子 波 的 波长 比 X 射线 波长 短 很 多 ,入 射 角 小 很 多 ;(2) 品 体 对 电 仓 的 散射 旨 比 对 叉 射 
线 的 散射 强 万 信和 ,因而 入 射 强 谋 高 得 多 ,收集 入 射 数据 的 时 间 , 一 般 只 需 几 秒 钟 ;(3) 晶体 对 电 
了 于波 的 吸收 强 , 穿 透 深度 短 ,电子 衍射 法 适用 十 研究 气体 分 子 结 构 、 薄 膜 和 上 师 体 表面 的 结构 , 低 
能 电子 和 术 射 (LEED) 已 发 展 戌 为 研究 固体 表面 结构 的 有 力 手 段 。 电 子 入 射 和 电子 显 微 技术 结 
会 ,在 物质 结构 研究 中 显示 更 大 威力 ， 

中 子 卫 射 除了 和 X 射线 本 射 相似 ,用 以 测定 晶体 结构 外 , 它 具 有 特殊 的 功能 ,(]) 中 子 的 
原子 散射 因子 与 原子 序数 元 直接 关系 ,常用 以 测定 贡 体 结构 中 轻 原子 的 位 置 ,特别 是 研究 上 体 
中 氢 原 子 的 位 置 ,弥补 X 射线 入 射 的 弱点 。 在 合金 或 硅 铝 酸 盐 中 ,可 用 中 子 入 射 对 原子 序数 相 
近 的 原子 (如 Zn 和 Cu,Si 和 AlD) 加 以 区 分 识别 。(2) 利用 具有 磁 算 的 原子 对 中 子 产生 磁 散 身 
效应 ,研究 磁性 晶体 的 结构 和 性 质 。 


【8, 1] 者 平 而 周期 性 结构 系 按 下 剂 单位 重复 堆砌 而 成 ,请 画 出 它们 的 点 阵 素 单位 ,并 写 出 短 
个 素 单 位 中 圈 和 黑 点 的 数目 ， 
(为 了 习 省 篇 幅 , 题 目 中 给 出 的 四 方 单位 甩 虚 线 表 示 在 题解 中 , 素 单位 用 实 线 画 出 .注意 有 的 实 
线 掩盖 了 虚线 。) 

解 ， 用 实 线 画 出 素 单位 示 于 图 8. 1(a)。 各 素 单位 中 黑 点 数 和 圈 数 列 于 下 玫 ， 


图 8 1ta) 
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号 数 1 2 3 4 5 6 7 
黑 气 数目 ] 1 ] I 0 2 
图 数 日 1 1 I 2 3 1 3 


【评注 】 点 阵 素 单位 是 最 小 的 点 阵 尝 位 。 单 位 中 只 含 一 个 点 阵 点 。 含 2 个 哉 2 个 以 上 点 
阵 号 的 单位 称 为 复 单 位 ， 男 出 素 单 位 的 关键 是 能 按 该 单位 重 真 ,与 单位 顶 诊 上 是 否 有 圆 图 无 
关 。 例 如 音 3 栖 图 像 实 线 所 示 单 位 是 素 羊 位 , 榨 此 单位 平移 堆 柄 与 虚线 复 单 位 平 萝 稚 确 所 得 的 
局 期 结 柏 完全 和 家 同 。 同 一 种 周期 结构 , 画 束 单位 可 以 有 多 种 方式 。 有 时 未 容易 秀 出 素 单 位 时 ， 
还 可 按 也 给 单位 重复 淮 砌 成 更 大 的 钻 柏 再 来 划分 。 下 面 再 以 第 3 号 图 像 为 例 画 出 两 种 素 单 位 
示 于 图 8. 1(b)， 


gs. 1ib) 


E8. 2 层 型 石 遇 分 子 中 CC 键 长 为 142 pm , 试 根 据 它 的 结 梅 画 出 层 型 石墨 分 子 的 原子 分 布 
图 , 画 出 二 维 六 方 罕 唱 了 胞 ,用 对 称 元 素 的 图 示 记 号 标明 唱 胞 中 大 在 的 全 部 六 重 轴 ,并 计算 每 -一 
虎 胞 的 面积 、 马 胞 中 包含 的 C 原子 数 和 C 一 C 键 数 ， 

解 , 石墨 层 型 分 了 结构 示 于 图 8. 2(a), 唱 胞 示 于 图 8. 2(b) ,在 上 剖 胞 中 六 重 轴 位 镍 示 于 图 
8, 2Cc) ,图 中 数字 单位 为 pm 。 


国 8.2 五 是 技 型 分 子 的 结构 


由 图 (a) 可 见 , 在 层 型 石 黑 分 子 结 构 中 ,六 元 环 中 心 具有 六 重 轴 ( 别 ) 对 称 性 ,而 每 个 C 原 
子 则 具有 六 重 反 轴 ( 贱 ) 对 称 性 ， 
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世 胞 边 长 a 和 可 按 下 式 计 算 : 
站 一 在 一 2 区 142pPmXeos3u =241 pm 
品 胞 曾 积 可 按 下 式 汗 算 ， 
axbxsin60—246 pm X 946 pm Xsin60°—5.24X10*: pm 

晶 胞 中 含 2 个 C 原 子 ,3 根 C C 键 ， 
8. 3 画 出 层 型 石墨 分 子 的 点 阵 素 单位 及 石 昧 晶体 的 空间 点 阵 素 单位 ,分 别 说 明 它 们 的 结构 
基 元 。 

解 : 按 上 题 可 得 层 型 石墨 分 子 的 唱 胞 结构 , 示 于 图 8. 3{a), 它 的 点 阵 素 单位 东 于 图 
8.3Ctb) ,结构 医 旋 中 含 2 个 忆 原 子 。 石 办 吕 体 的 顶 胞 示 于 图 8. 3(c) ,把 阵 单位 示 于 图 8. 3(d)， 
第 梅 基 元 中 全 4 个 C 原 子 。 


图 8.3 五 星 的 结构 


【8.4】 有 一 AB 型 晶体 , 品 胞 中 只 有 一 个 A 原子 和 一 个 B 原子 ,它们 的 坐标 参数 分 别 为 
(0,0,0) 和 | 十 , 士 ,| 。 指 明 该 晶体 的 空间 点 阵型 式 和 结构 基 元 。 

解 ; 不论 该 晶体 属于 嘟 一 个 品系 , 均 为 简单 的 空间 点 阵 , 结 构 基 元 为 AB， 

【评注 】 CsCl 晶体 结构 是 这 种 结 档 的 一 个 实例 ,Cl- 处 在 主 广 蝇 胞 的 顶点 ,Cst+ 处 平 蝇 下 
的 中 心 ,它们 的 华 标 参数 分 别 为 (0,0,0) 和 | 二 ,十 , 汪 | 。 因为 原子 不 同 , 斤 不 是 体 心 主 方 点 隆 
[8. 5】 下 表 给 出 由 X 射线 入 射 法 测 得 的 一 些 链 型 高 分 子 的 周期 清 根据 C 原子 的 立体 化 学 ， 
画 出 这 些 聚 合 物 的 一 维 结构 : 找 出 它们 的 结构 基 元 * 画 出 相应 的 直线 点 阵 ; 比 较 这 些 聚 仓 物 链 
周期 大 小 ,并 解释 原因 ， 
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遍 分 子 化 学 式 链 周 期 /pm 


率 乙 烯 CH 一 CH 了。 259 
七 CCH: 一 CH 他， 
窜 乙 烯 醇 252 
OH 
入 [CH 一 CH >。 
聚 氧 乙烯 510 
Cl 
聚 偶 二 氨 乙 烯 志 CHC 470 


解 , 依次 画 出 这 些 高 分 子 的 结构 于 下 ， 


高 分 子 立体 站 + 结构 基 元 
紊 禄 燃 2tCH2) 
:Told 
:入 
集 己 烯 醇 CH2CHCOH 


聚 气 乙 炳 2(CH:CHC!) 


诊 偏 二 氮 乙 烯 2CHsCC):) 
ete 


在 聚 乙烯 、. 萌 乙烯 醇和 聚 氨 乙 烯 分 子 中 ,C 原子 以 sps 杂 化 轨道 成 键 , 旺 四 面体 构 型 ,CC 
键 长 154 pm,C 一 CC 为 109.5", 全 部 C 原子 都 处 在 同一 平面 上 , 旦 伸展 的 构象 。 重 复 周期 
长 度 前 两 个 为 站 2pm ,这 数 介 正好 等 于 ， 

2X184 pm Xsin 

聚 氢 乙 烯 因 Cl 原子 的 范 德 华 半 径 为 184 pm ,需要 交错 排列 ,因而 它 的 冰期 接近 252 pm 的 2 
倍 . 

峡 偏 -一 氮 乙 烯 因为 同一 个 C 原子 上 连接 了 2 个 C] 原子 ,必须 改变 一 C 一 CC 一 链 的 伸展 


?2 pm 


109. 59° 
2 


57 


构象 ,利用 单 键 可 旋转 的 性 质 , 改 变 扭 给 ,使 磷 链 扭曲 ,分 子 中 的 C 原子 不 在 … 个 平面 上 ,好 图 
所 示 。 这 时 因 磋 和 链 根 曲 而 使 周期 长 度 绢 齐全 470 pm。 

【8. 63 有 一 组 点 ,周期 地 分 布丁 室 闻 .其 平行 六 面体 单位 如 图 8. 6(a) 所 示 。 问 这 一 组 点 是 否 
必 成 一 辟 阵 ? 是 否 构 成 一 点 阵 结构 ? 请 电 出 能 够 概括 这 一 组 点 的 周期 性 的 点 阵 及 其 素 单位 ， 


1] 


解 ， 不 能 将 这 一 组 点 中 的 每 一 个 点 都 作为 点 阵 点 ,因为 它 不 符 台 点 阵 的 要 求 ,所 以 这 一 组 
点 不 能 构成 一 点 阵 . 但 这 组 点 是 按 平行 六 面体 单位 周期 地 排 布 于 空间 , 它 构 成 一 点 阵 结构 . 能 
概括 这 组 点 的 点 阵 素 单 位 如 图 8. 6(b) 、 

【评注 】 判断 一 组 点 是 否 板 成 点 阵 应 从 点 阵 的 基本 定义 出 发 ;连接 任意 两 点 的 失重 进行 
平移 能 够 复原 。 在 本 题 中 ,连接 上 B 舌 量 平移 斑 一 应 落 于 CC 处 , 另 一 问 没 有 点 ,所 以 不 能 将 下， 
B,C 诸 上 各 部 当 作 点 隆 点 。 


【8.7】 列表 比较 晶体 结构 和 分 子 结 枸 的 对 称 元 素 及 其 相应 的 对 称 操作 .晶体 结构 比分 子 结 构 
增加 了 蛙 几 类 对 称 元 素 和 对 称 操作 ? 癌 体 结构 的 对 称 元 素 和 对 称 操作 受到 哪些 限制 y 斥 内 是 
什么 ? 


分 子 对 称 性 晶体 对 称 人性 


(1) 旋转 操作 - ~- 旋转 轴 
(2) 反映 操作 -- 一 镜面 
(3) 反 这 操作 -一 对称 中 心 
(4) 族 转 反 演 操作 一 一 -有 反 轴 
(5) 平移 操作 一 一 点 阵 


) (6) 蝶 旋 族 转 操作 一 一 蝶 旋 轴 
| 《7+ 了 到 映 滑 移 操作 一 一 户 称 面 
由 胡可 见 , 唱 体 结构 比分 子 结 构 增 加 了 (5) 一 (7)3 类 对 称 元 素 和 对 称 操作 ， 
晶体 结构 因为 是 点 阵 结 构 , 其 对 称 元 素 和 对 称 操 作 要 受到 点 阵 制 约 , 对 称 轴 轴 次 只 能 为 
1,2,3,4,6。 螺 旋 输 和 滑 移 面 中 的 滑 移 其 只 能 为 点 阵 结 构 所 允许 的 几 种 数值 
【8. 8】 根据 点 阵 的 性 质 , 作 图 证 明 晶 体 中 不 可 能 存在 五 重 对 称 轴 。 
解 : 人行 有 五 重 轴 ,由 该 轴 联 系 的 5 个 点 阵 点 的 分 布 如 图 8, 8， 连 接 AB 欠 其 ,将 它 平 移 到 
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下 ,天 量 一 峭 为 点 阵 点 匡 , 员 一端 没有 点 阵 点 ,不 台 品 阵 的 定 交 ,所 届 D 
蕴 体 的 点 阵 结 构 不 可 能 郑 在 六 重 对 你 籼 ， 
【8. 9〗 分 别 写 出 晶体 中 可 能 存在 的 独立 的 宏观 对 称 元 素 和 微观 对 下 C 
称 元 索 ,并 说 明 它 们 之 间 的 关系 。 
解 ; 
宏观 对 称 元 素 有 : 
1,2,314,6,i,m,4。 图 8 8 
微观 对 称 元 素 有 : 
1 ,2， 2 ,331 3; 44447446， 66，63，64，6:fspryayt6ejsaiz4 点 阵 。 
微观 对 称 元 素 比 宏观 对 称 元 素 多 相应 轴 次 的 螺旋 轴 和 相同 方向 的 请 移 面 ,而 且 通 过 平移 
操 和 作 其 数 日 是 元 限 的 . 
E8. 10】〗 上 体 的 宏观 对 称 操 作 集 合 可 构成 多 小 个 晶体 学 点 群 ?这 些 点 群 分 属于 多 少 个 筷 系 ?这 
些 易 系 共 有 和 争 少 种 空间 点 阵型 式 ? 撮 体 的 微观 对 称 操作 的 集合 可 构成 和 多少 个 空间 群 ? 这 些 空 
间 群 分 属于 多 少 个 点 群 ? 
和 解 : 32 个 蝇 体 学 点 群 ,7 个 井 系 ,14 种 宝 间 点 阵型 式 ,230 个 空间 群 ,这 些 空间 群 分 属于 32 
个 点 群 。 
C8.11】 从 菜 晶 体 中 找到 CC;,3C;,os 和 35s 等 对 称 元 素 , 则 该 晶体 所 属 的 晶 系 和 点 群 各 是 什 
和? 
解 ， 六 方 品系 ,因为 Ci 二 0,6， 点 和 群 是 Dy。 


【评注 了】 Ds 和 Dsw 两 种 点 群 的 判别 容易 混 清 。 注 意 , 这 两 个 点 群 最 正本 的 差别 是 Ds， 有 
mm, 它 垂直 于 C 转 ; 而 Dy 没有 65。 而且 由 于 Cs 十 gs 二 6 所 以 Ds 和 Cys 都 属于 六方 品系 ,而 Day 
则 为 三 方 唱 亲 ， 


【8. 12 六 方 唱 体 可 按 六 方 柱 体 (A 八 面 体 ) 结 合 而 成 ,但 为 什么 六 方 昆 胞 不 能 是 六 方 柱 体 ? 
解 ; 般 胞 一 定 是 平行 六 面体 , 它 的 不 相 平 行 的 3 条 边 分 别 和 3 个 单位 平移 矢量 平行 。 六 方 
柱 体 不 符合 这 个 条 件 ，。 


评注 了 回忆 8.? 题 层 型 石 肝 分 子 的 结 拘 ,CC 原子 组 成 一 个 个 六 角形 的 六 元 环 , 但 不 能 用 
六 元 环 作 二 锥 是 站, 只 能 选 平 行 因 这 形 为 二 维 曲 稻 ， 


18.13】 按 图 8. 13a 堆砌 的 结构 为 什么 不 是 晶体 中 卓 了 胞 并 性 排列 的 结构 ? 

解 : 瑟 胞 并 置 排 询 时 , 草 胞 项 点 为 8 个 唱 胞 所 共有 。 对 二 二 维 结构 , 唱 胞 顶点 应 为 4 个 吕 
先 共 有 ,才能 保证 具 胞 顶点 上 的 点 有 着 相同 的 周 团 环境 。 今 将 图 中 不 同位 置 标 上 A,B 如 图 8. 
13b 所 示 ,车 每 个 矩形 代表 一 个 结构 基 元 ,由 于 A 点 和 BB 点 的 周围 环境 不 同 (A 点 上 方 没 有 连 
接线 ,B 点 下 方 没 有 过 接线 ), 上 图 的 矩形 不 是 品 胞 。 昂 胞 可 选 达 接 A 点 的 虚线 所 成 的 单位 , 形 
成 由 电 胞 并 置 排列 的 结构 ,如 图 8.13b 所 未 。 


评注 蝇 体 的 点 件 结 析 要 求 每 个 点 阵 点 所 代表 的 实际 内 容 上 县 有 相同 竟 化 学 组 成 ,相同 

前 空间 结构 、 相 同 的 周围 环境 ,这 三 者 评 一 不 可 。 合 如 石墨 分 子 中 每 个 CC 原子 都 是 以 平面 三 第 

形 和 辕 园 3 个 C 原子 成 键 ,化 学 组 成 和 空间 结 权 稻 同 ,但 是 相 报 2 个 忆 原子 却 因 键 药方 向 不 
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同 ,而 没 青 相同 的 周围 环 弄 ,需要 将 相 邮 的 2 个 和 原子 合 在 一 起 形成 一 个 结构 基 元 。 本 题 也 是 
根据 上 述 三 个 寄 性 来 划分 曲 


围 8. 13a 图 8. 13b 


〖8. 143〗 已 知 金 刚 石 江 方 品 胞 的 晶 胞 参数 4a==356,7pm, 写 出 其 中 磋 原 子 的 分 数 坐 标 , 并 计算 
C 一 C 键 长 和 晶体 密度 。 


解 : 金刚 石 中 碳 原子 分 数 坐 标 为 :0,0,0; 二 ,六 ,0 立 ， 0， 


CC 键 长 可 由 (0,0,0) 及 (地, 了 地 ) 两 个 原子 的 距离 求 出 ， 因为 立方 金刚 五 a 二 b=c = 
356, 7 pm 


密度 了 ==ZM/NaV 
=(8X12.0g* mol /6.02 X10 mol DY)/(356. 7 X10 ™ ecm) 
一 3.51g。，cm 
[8. 15】 四方 同系 的 金红石 由 体 结构 中 , 品 胞 参数 a= 458 pm 一 298pm; 原 了 了 分 数学 昧 为 
Ti(0,0 0 部， 10C0， 31,0. 31,.0;0. 69,0. 89,0;0. 81,0. 19， 广 ;0 19,0, 81 ,六 )。 计 算 z 


值 帮 同 的 Ti 一 操 键 长 。 
解 , * 值 相同 的 Ti 一 O 键 是 (0,0,0) 和 (09,31,0.31,0) 之 间 的 键 ,其 键 长 ro 为 ; 
rn_o= ~M(D, 31a): 十 《0. 31c7)1 
一 0, 4138a 
~ 0.438 Xx 458 pm 
= 20] pm 
[8.163 许多 由 有 机 分 子 堆 积 成 的 晶体 属于 单 斜 量 系 ,空间 群 记号 为 Ci-P21/e, 说 明 该 记号 
中 各 符号 的 意义。 国 出 P21/e 空间 焙 对 称 元 趟 的 分 布 ,推出 唱 胞 中 和 头子 (0,15,0.25,0. 30) 属 
于 同一 等 效 点 到 的 其 他 3 个 原子 的 坐标 ,并 作 图 表示 。 


解 : 在 空间 群 记 与 C8 一 P21/c 中 ,Cys 为 点 群 的 Schanfilies 记号 ,CH 为 该 点 群 的 第 5 号 空 
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间 群 ,一 "记号 后 是 空间 群 的 国际 记号 ,为 简单 点 阵 ,对 单 料 晶 系 平行 5 轴 有 2 絮 施 轴 , 重 
直 5 轴 有 。 清 移 面 。 该 空间 群 对 称 元 来 分 布 如 下 ， 


Tp" 
OO! 
fo o,f 
{ ,, - | 6 轴 从 纸 面 网 上 
六 O 网 1(0.1$,0.25,0.10), 3(0.45.0.25.0.50) 
| 210.85,0.75,0.40). 4(0.85.,0.75.0 90) 


图 让. 16 


上 3. 17 本 与 出 在 3 个 坐标 轴 上 的 截 距 分 别 为 2a ,一 3 扫 和 --3c 的 点 阵 面 的 指标 ; 写 出 指标 为 
C321) 的 点 阵 面 在 3 个 坐标 轴 上 的 截 中 之 比 ， 

解 ， 点 阵 面 指标 为 三 个 铀 上 截 数 个 数 的 互 质 整数 之 比 . 即 (: 二 5 一) 一 (3 :2 :2)， 
点 阵 面 指标 为 (32 2) 蛟 (3 2 2)。 

指标 为 (321) 的 点 阵 面 在 宇 个 轴 上 的 截 中 之 比 为 ?a : 如 :6c。 
[8,183 标 出 图 8.18 中 点 阵 结 构 的 唱 面 指标 (100),(210) ,C120),(210),(230) ,0]0)。 每 组 
面 画 出 三 条 相 邻 的 直线 表示 ， 

解 ; 


ph 


(100) 


图 .8 


Es. 9 金属 钊 的 立方 晶 胞 参数 a 一 352.4pm 试 求 re 2 。 
解 : 立方 蜡 系 的 入射 指标 hk 和 衍射 面 间距 dw 的 关系 为 ， 
一 (下 直下 十 22 一人 
] 


故 ; dam 一 2(22 2 =a—176. 2 pm 


d=a(l’+1+1) -=a/v 3 一 203.5pm 
dzwo=a(2 2) ?a/V 8 =124.86 pm 
【8.207 在 直径 为 57, 3mm 的 相机 中 ,用 Cu Ka 射线 拍 金 局 铜 的 粉末 图 。 从 图 上 二 得 8 对 粉 
未 线 的 2 工 值 为 44.0,51.4,75, 4,90.4.95.6,117.4,137,0,145. 6 mm。 试 计算 下 表 各 栏 数值 ， 
求 出 只 胞 参数 ,确定 晶体 点 阵型 式 ， 
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解 : 由 工 求 9 可 按 下 式 : 
_ 180 x 21. _ 180 x 2 X Limm) (gy) 


“一 47R 4rX(57.3mmm7y72 


一 LL{ 度 ) 
由 sin?6 求 忆 十 电路 玉 可 用 第 1 条 线 的 sin 只 值 去 除 各 线 的 sin8 值 ,然后 羔 一 个 合适 的 整 
数 使 之 都 接近 整数 值 ， 
由 Bragg 公式 24 sin8 二 4 以 及 立方 则 系 的 


一 -一 一 全 一 一 
Ch: 十 走 十 站) 2 
一 sn 8 A 
本 得， 天 十 丰 下 大 一 4 
按 上 述 公式 计算 所 得 结果 列 于 表 8. 20。 
表 8#.20 
序号 2L/mm BA(°) sin’gp hi 二 让 上 hg Xda? 
1 44. 0 22,0 ,14 1. 00X 3=3 111 0. 04666 
2 51, 4 25,7 0. 188 1.34X3 一 4 200 0. 04700 
| ?9,44 S77 0 374 2. 067 XH 二 遇 20 0. 048675 
4 90, 4 45. 2 0. 503 3.59% 3=11 311 0. 04573 
5 95. § 47.8 0), 549 3. 92 x 3=12 222 0. 04575 
6 117.4 58. 了 0.730 5, 21 x 3=16 400 0. 04562 
7 137.0 8. 5 0, B66 ft, 19X3 一 19 331 0. 04557 
8 145,6 72,8 0. 913 6. 52 $= 20 420 0. 04565 


取 4-*8 号 线 的 **/4a* 的 值 求 平均 值得 ， 
A da =—0. 04566 
将 1 一 154. 18 pm 代入 ,得 ， 
d= 360,76 pm 

从 衍射 指标 符合 全 为 奇数 或 金 为 偶数 的 规律 ,得 空间 点 阵型 式 为 面 心 立方 。 
【8.214 忆 知 了 射线 的 波长 Cu Kae=154,2pm, Cu 开罗 一 154, 1pm 及 Cu Kas=154. 4pm; 用 
Cu Ka 拍 金 属 乌 的 粉末 图 ,所 得 各 粉末 线 的 sin8 值 列 于 下 表 . 试 判 断 乌 所 属 叫 系 , 点 阵型 式 ， 
将 芋 述 粉末 线 指 标 化 , 求 出 晶 胞 参数 。 


序号 射线 ~ ailing 序号 射线 sin’g 
1 Cu Ka 0, 11285 7 Cu Ra 0. 76312 
2 Cu Ka 0. 22238 8 Cu Ka 0. 87054 
3 Cu Ka 0. 33153 9 Cu Ka; D0. 87563 
4 Cuka .和 4018 10 Cu Ke 0,. 97826 
5 Cu Ka 0. 54825 11 Cu Ke, 0. 98335 
Cu Ka .5649 


解 ， 由 解 8. 20 题 丰 知 , 对 立方 鼎 系 ， 
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sin:f= | -| (hE 十 22) 
几 第 1 号 入 射线 的 sin'8 值 亡 除 各 线 , 即 可 得 到 袁 十 起 十 8 的 比值 ,再 根据 此 比值 加 以 调整 ,使 
之 成 为 合理 的 整数 , 即 可 求 出 入 射 指 标 h#:。 从 而 进一步 求 得 所 需 数值 如 表 8. 21 。 


站 8.31 
序 屿 sin’p 用 1 号 更 内 国 出 现 7 ,以 2 和 售 之 hki aipm 
] 0, 11265 1 2 110 324.9 
2 0, 22238 I 并 DD 327.0 
3 0. 33155 了 6 211 327,.0 
4 0. 44018 和 4 8 2 人 0 328,. 7 
$ 0. S4825 5 10 310 329.,3 
6 0. B54 6 12 02 429, 6 
7 0. 7h312 了 14 312 330, 2 
8 O87054 号 16 400 330, 3 
9 .87563 t 15 400 330. 0 
10 0O. O7826 9 18 4il 330. 5 
11 0., 98335 9 18 411 330.3 


因 让 十 天 十 六 不 可 能 有 7, 故 沫 以 2, 都 得 到 合理 的 整数 ,根据 此 整数 即 得 衍射 指标 如 天 所 
示 , 因 能 用 立方 晶 系 的 关系 式 指标 化 全 部 数据 ,所 以 晶体 应 属于 立方 而 系 。 而 所 得 指标 六 十 上 十 / 
全 为 偶数 , 故 为 体 心 点 阵型 式 。 

再 用 下 一 公式 计算 鼎 胞 参数 a 

oe [2 + 
4sin:# 

从 第 1 号 至 第 7 号 14 值 用 Cu Ka, 第 8 号 和 第 10 号 用 Cu Ka, 第 9 号 和 第 11 号 用 Cu Ka,, 计 
算 所 得 数据 列 于 表 中 、。 

利用 粉末 法 求 员 胞 参数 ,高 角 座 比较 可 靠 , 可 以 作 a-sin?8 的 图 ,外 推 至 sin*8 二 1 : 求 得 a; 
也 可 以 用 最 后 2 条 线 求 平均 值 ,得 ， 

4 一 (330.5 ptm 十 330. 3pm)/2= 330, 4pm 

【8. 223 什么 是 晶体 入 射 的 两 个 要 素 ? 它 们 与 曲 体 结构 (例如 晶 胞 的 两 要 素 ) 有 何 对 应 关系 ? 写 
出 能 够 羡 明 这 些 对 应 关系 的 表达 式 ,并 指出 式 中 各 符号 的 意义 。 晶 体 衔 射 的 两 要 素 在 射线 
粉末 衍射 图 上 有 人 和 何 反 映 ? 

和 解 : 品 体 衍 射 的 两 个 要 案 是 :衍射 方向 和 衍射 强度 ,它们 和 和 蕊 胞 的 两 要 素 相对 应 。 衍 射 方 
向 和 二 胞 参数 相对 应 ,衍射 强度 和 昂 胞 中 原子 坐标 参数 相对 应 ,前 者 可 用 Laue 方程 表达 ,后 
者 可 用 结构 因子 表达 : 

Laue 方程 : g6。(5 一 50) 一 A 

bp (sso)— 志 A 
Ce* (Ss—so) = LA z 

a,b,e 反 虹 玫 蕊 胞 大 小 形状 和 空间 取向 ;s 和 so 反映 了 衍射 射线 和 入 射 义 射线 的 方向 ; 
式 中 瞩 ,,! 为 入 射 指标 ,4 为 及 射线 波长 。 

衍射 强度 Pu 和 结构 因子 Fw 成 正比 ,而 结 构 因子 和 最 胞 中 原子 种 类 (用 原子 散射 因子 了 
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表示 ) 及 其 坐标 参数 r,y,z 有 关 ， 
Fo 一 》 fF,exp[Li2n (hz, + ky, + tz;))] 


粉末 衍射 图 上 衍射 用 开 或 2 中 即 入 射 力 向 ,衍射 强度 由 计数 器 或 感光 腔 片 记录 下 来 。 
【8.23】 与 出 Bragg 方程 的 两 种 表达 形式 ,说 明 Ch) 和 hk&idoswwy 和 diw 之 间 的 关系 以 及 衍射 
角 名 随和 术 射 级 数 = 的 变 化。 

解 : Bragg 方程 的 两 种 表达 形式 为 ， 

2d mnsing,— nA 
2 usin = A 

式 中 (RD 为 点 阵 面 指标 ,3 个 数 互 质 ;而 hkt 为 衍射 指标 ,3 个 数 不 要 求 互 质 ,可 以 有 公国 子 n， 
如 123,246,369 等 ， dp 为 点 阵 面 间 距 ;dsw 为 衍射 面 间 距 , 它 和 和 衍射 指标 中 的 公 因 子 由 有 天: 
dm 二 duin。 按 前 一 公式 ,对 于 同一 族 点 阵 面 (4 人 可 以 及 n 个 不 同 级 别 的 衍射 , 即 相 邻 两 个 
面 之 间 的 波 程 差 可 为 14,24,34,… ,ni4, 而 相应 的 入 射 角 为 妈 ,8. ,0 ,… ,8， 
【8.24]】 为 什么 用 X 射线 粉末 法 测定 日 胞 参数 时 常用 高 角度 数据 (有 时 还 根据 高 角度 数据 外 
推 至 4 一 90") ,而 测定 超 绸 晶 粒 的 结 梅 时 要 用 八角 度数 据 ( 小 角 散 射 )? 

解 : 按 曲面 间距 的 相对 误差 Aw /4d 二 一 cot8 * A8 公式 可 抽 , 随 着 8 和 值 增 大 .cot8 值 变 小 , 测 
车 衍射 角 的 偏 益 A8 对 唱 面 间距 或 品 胞 参数 的 影响 减 小 , 故 用 高 角度 数据 。 

小 遇 粒 入射 线 变 宽 , 利 用 求 粒 么 五 ,的 公式 ， 

D,=kACB— Bcosd 

超 细 电 粒 D, 值 很 小 ,入射 角 8 增 大 时 ,cos8 变 小 , 宽 化 ( 即 瑟 一 B) 增 加 。 故 要 用 低 角 度数 据 . 另 
外 ,原子 的 散射 因子 了 随 sin2g 作 的 增 大 而 减 小 , 细 晶 粒 入 射 能 力 已 很 绊 了 。 为 了 不 使 入 射 能 力 
降低 ,应 在 小 角度 42 值 小 ?下 收集 数据 。 
【8.25】 用 和 射线 衍射 法 测定 CsCl 的 晶体 结构 , 征 射 100 和 200 本 个 强度 大 ”为 什么 3 

解 : 200 比 100 大 ,其 原因 可 从 图 8. 25 看 出 。 图 S 
8, 25 示 出 CsCl 立方 唱 胞 投影 图 ,dw 一 a A 
在 入射 100 中 CI- 和 Cs+ 相 差 半 个 波长 ,强度 互相 抵 
消减 弱 ; 在 术 射 200 中 ,Cl~ 和 和 Cst+ 相 差 1 个 波长 ,互相 
加 强 。 


【评注 】 CsCl 结构 中 因 fc 和 fa- 不 同 ,强度 抵 | dw A 
消减 弹 , 行 射 100 强度 不 为 0, 是 简单 主 方 结 要。 对 于 
爹 咯 钠 午 体 心 立方 结构 ,项 佣 上 的 原子 和 体 心 上 的 原 图 8. 25 
于 是 相同 的 ,在 符 射 100 中 ,这 两 个 原子 相差 半 个 波 ,强度 正好 互相 抵消 为 0, 出现 打 统 消光 ,。 


18.26】〗 用 Cu Ka 射线 测 得 某 品 体 的 衍射 图 ,从 中 量 得 以 下 数据 。 试 审 PDF 卡片 ,鉴定 此 蜗 
体 可 能 是 什么 ， 


一 一 -一 一 -一 
287 0°) 27, 3 31.8 45,.5 53,9 de 6 66,. 3 ?76,5 
Ti 18 100 80 5 21 20 0 


解 ; 利用 PDF 卡片 鉴定 品 体 时 , 需 先 把 往 射 角 26 数据 换算 成 4 什 (4 二 /2sin9) 如 下 ， 
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《4 一 154. 2 pm) 


287 0 ) 27, 3 31. 8 45。5 53. 58.6 站， 3 ?5,5 
4 /Pm 326.7 DR1, 199, 4 170.1 i182.8 141.0 126,8 
Tl 18 100 日 5 21 20 20 


按 这 组 人 过 大 号 展 查 表 ,得 知 它 为 NaCl 晶体 。 
3.271 金属 铝 属 立方 量 系 ,用 Cu Ka 射线 报 了 权 333 衍射 ,8=81?17 ,由 此 计算 品 胞 参数 ， 
解 站 方 唱 系 cz 和 aa 的 关系 为 : 


du =a hth 


由 上 8 求 得 为: 
好 xz 一 A/2sIn CB?) = 154,.2p0m/2 xX 0. 9884 
一 778.0 pm 
a= dyss(3: + 3 3 = 78.0pm x 5.196 
— 405. 3 pn 


评注】 对 高 角度 点 考 巾 用 Cu Ka 一 154.056pm 计算 .出 二 404.9 pm,， 


【8. 28】 Ss 分子 既 可 形成 单身 尽 , 也 可 形成 目 交 硫 。 用 XX 射线 衍射 法 (Cu Ka 射线 ) 测 得 某 正 
交 硫 晶体 的 毅 胞 参数 a 一 1048 pm,5 一 1292 pm,c 一 2455 pm。 已 知 该 硫磺 的 密度 为 
2.07g。ecm ',S 的 相对 原子 质量 为 32. 
ta) 计算 每 个 品 胞 中 Ss 分 子 数目 ; 
Cb) 计算 224 入 射线 的 Bragg 角 8 
(ce) 写 出 气相 中 S; 分 子 的 全 部 独立 的 对 称 元 素 。 
解 ，(a) 按 求 晶 胸中 分 子 数 Z 的 公式 ,得 : 
Z =NaVD/M 
=6, 02X10° mol !(1048 Xx 1292 x 2455)pm 
xlo cm pm Xx2,07(g* cm /8x32g* mol”: 
=16 
tb) 按 正 交 蕊 系 公 式 ， 


hk? 下 1 一 去 
du tp 
代入 有 关 数 据 ,得 ， 
_ 2 2 4 1 |]? 
da = | 1. 048: | 1.992: 十 于 4555) ~ 10 pm | 
] 到 
_ | . 642 十 2. 396 十 2,655) XX Dor pr 
= 339.2pm 
154,2pm 1 。 
(一 sin E x 339.2pml 一] 1 
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(ce) Ss 分 子 属于 点 群 Dy ,独立 的 对 称 元 素 有 ;7,4Cs, 40 
【8. 29】 硅 的 晶体 结构 和 人 金刚石 相 似 ，20C 下 测 得 其 立方 量 胞 参数 a 二 543. 089 pm ,密度 为 
2.3283g "vcem Si 的 相对 原子 质量 为 28.0854 ,计算 Avogadro 常数 ， 

解 ， 按 求 Avogadro 数 Na 的 公式 ,得 ， 

Na —2ZM/VD 


-8x28.0854g*mol 
(543. 089 pm) xX (10 ecm’ + pm ) XxX2.3283g* cm 


一 6.0245X1023 mol™' 
【8. 30】 已 知 某 立方 曲 系 晶体 ,其 密度 为 2. 16g "em ,相对 分 子 质 量 为 234。 用 Cu Ke 射线 
在 直径 57. 3 mm 粉末 相机 中 拍 粉 未 图 ,从 中 此 得 衍射 220 的 入 射线 间距 25 为 22. 3mm , 求 日 
胸 参 数 及 唱 胞 中 分 子 数 。 
解 , 用 下 面 公式 由 工 值 可 求 得 9 值 ; 
B= 180° X 27A4rRR 一 180 x 22.3mm/2r xX 57.3 mm 
= 11,15° 
dz = A 28In6 = 154.2pm/2 X 0.1934 
一 398.7 pm 
4a= dr (2 十 22)3 
= 1127, 6 pm 
Z= NaVD/M 
= 6.02 xX 10° imol x {1127.6 Xx 10 cm)’ x 2,.16g :ecm /234g * mol”! 
一 
[8. 31] 已 舌 NaCl 晶体 立方 晶 胞 参数 ae=563. 94 pm 实验 测 得 衍射 111 的 衍射 和 角 8 一 5. 10 ， 
求实 验 所 用 义 射 线 的 波长 。 


解 : dm =a/(h? | 十 1 一 563.94 pm/v 3 
一 325. 59 pm 
A—=qd xX 2sind—325, S59 pm X 2 Xsin5., 10° 
=07.9 pm 


【8. 32] 核糖 核酸 酶 -S 蛋白 质 晶体 的 前 体 学 数据 如 下; 晶 胞 体积 167 nm;, 唱 胞 中 分 子 数 8, 上 部 
体 密度 1. 282g。 cm *。 如 蛋白 质 在 品 体 中 质量 分 数 为 68 多 ,计算 该 蛋白 质 的 相对 分 子 质 节 、 
解 . Mf 一 NVD/Z 
一 6.022X10” mol X167X10 cm'x]. 282g .cm x0. 68/6 
一 14612 
【8. 33 了 CaS 晶体 具有 Nacl 型 结构 , 量 体 密 度 为 2. 581g， cm ,Ca 的 相对 原子 质量 和 S 的 
相对 原子 质量 分 别 为 40. 08 和 32.06。 试 回答 下 列 问 题 ， 
(a) 指出 100,110,111,200,210,211,220,222 衍射 中 哪些 是 共 许 的 ? 
tb) 计算 唱 先 参数 a，; 
(0) 计算 Cu Ka 轮 射 (4 一 154. 2 pm) 的 最 小 可 观察 Bragg 人 精 ， 
解 : 
Ca) NaCl 型 结构 的 点 阵型 式 为 面 心 立方 ,允许 存在 的 衍射 巾 ! 中 三 个 数 应 为 全 坷 或 全 个， 
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项 111,200,220,222 由 现 。 
中 ) 为 求 晶 胞 参 北 ,元 求 唱 胞 体积 了 


vy MZ 4(40.08 十 32.06)g mol 
ND 602X 10°mol x 2.58]lg*cm -3 


一 ]1.857 X 10 em 


a (VIF (C0185.7 X 10-24cm3) 生 
= 5,705 X 10 em := 570,5 pm 
ce》 最 小 可 观测 的 衍射 为 111。 
di 一 ar 十 1 十 1)3 570.5pm/ v3 


d= sn (Af2d) = sin (154.2 pm/2? X 329.4pm) 
一 j3. 84° 
【8. 34 6-TiCl; 微 表 是 乙烯 .丙烯 聚合 催化 剂 的 活性 组 分 。 用 X 射线 粉末 法 (Cu Ka 射线 ) 测 
定 其 平均 晶 粒 度 时 所 得 数据 如 下 表 所 示 ，, 试 用 求 粒 径 公 式 估 算 该 f TiCl, 微 晶 的 大 小 。 


用 大 有 Bn B 
01 了. 35° ,40 1. 3 
100 26" Q. 55° 1. 5 


解 ， 利用 求 粒 径 1 的 公式 Ds,=RANCB- Bo,)eosd 得 
001 衍射 ， AB 一 1. 3 一 0. 40 一 0 9 一 0 .6157 弧度 
Do = (0.9X0,1dnm)/0. 0157 x cos?, 55° 
=$. 9 nn 
100 入射 .AB 二 1.5° ~…0.55" 二 0: 95° 二 0.018658 弧度 
Dm—= (0.9x0,.154nm)/0, 01658 x cos26° 


二 9, 3 nm 


【8. 35] 未 为 六 方 晶 系 晶体 , 品 胞 参数 ae 一 452. 27 pmc 一 736. 7] pm; 鼎 胞 中 含 4H2:O ,括号 内 


为 O 原子 分 数 坐 标 (0,0,0;0,0,0. 375; 三 ,二 , 寺 ,和 2 0 875) ,请 据 此 计算 或 说 明 ， 
(ay 计算 六 的 密度 | 
(b) 计算 氢 键 口 一 H…O 键 长 ， 
(ce) 痰 的 点 阵型 式 是 什么 ? 结构 基 元 包含 哪些 内 容 ? 
解 ， 
(a) 密度 D=ZM/NaV 
V =(452.27pm) snt0 X736,.7] pm=1., 305 Xx 10* pm? 
=], 305 X10 2 em’ 
D=4(2X1.008+T16.00)g* mol /6.022X10 mol Xx1, 035X 10-2 cma 
—0, 9l7g* cm 
Cb) 坐标 为 (0,0;,0) 和 (0,0,0.375) 的 两 个 O 原子 间 的 距离 即 为 氨 刍 刍 长 +， 
r= (C0. 375 — 0) x 736.71 pm 


一 276. 3PITI 


(ce) 冰 的 点 阵 形式 是 简单 六 方 点 阵 {4P) ,整个 晤 胞 包含 的 内 容 即 4HsO 为 结 宰 基 元 ， 


【评注 了 肾 胞 中 处 在 坐标 位 置 为 (ri 和 yx) 和 (fryyzszs) 两 点 上 的 原子 癌 的 距离 ri z 即 
为 键 长 值 。 六 方 晶 系 ea 有 一 90r 一 1202 将 这 些 数 据 代 入 本 训 提要 中 列 出 的 三 圭 唱 系 计 
算 rm; 公式 化 简 可 得 : 

ris™= [Ar)a (Av) a’ + (Az ce: ArAya’]? 

在 本 题 中 坐标 为 (1,0，0. 375) 和 (全 ,二 ， 方 ) 的 2 个 加 原子 问 的 距离 为 另外 一 种 长 度 的 

Or--H…G 瘟 键 ,其 鱼 长 为 


一 + 


— [0.3333a’ + 0, 0156c2]* 
一 276.8 pin 
得 体 结 柏 色 仿 平 吏 对 称 操作 ,在 避 ,0.0,375) 处 有 人 口 原 子 , 则 在 (,0,0.375) 处 一 定 有 嚼 


一 原子 ,这 个 原 于 和 (人 ,二 ,二 ) 处 的 〇 原子 距离 较 近 ,政要 用 它 计算 键 长 值 ， 
【8. 363 某 唱 体 hol 型 衡 射 中 ! 一 2 十 1 系统 消光 , 斌 说 明 在 什么 方向 有 什么 样 的 请 移 面 ， 滑 
移 量 是 多 少 ? 

解 : 在 和 上 轴 ( 或 y 轴 ) 尼 直 的 方向 有 < 滑 移 面 ,请 移 量 为 c72， 
【8.37】 茶 MO 型 金属 氧化 物 属 立 方 卓 系 , 量 体 密 认为 3. 581g，cm-;。 用 多 射线 粉末 法 
(Cu Ka 射线 ) 测 得 各 入射 线 相 应 的 征 射 角 分 别 为 :18. 5°,21, 5°,31. 2°,37. 42，39, 4 ,47. ]°， 
54.9"。 请 据 此 计算 或 说 明 

(a) 确定 沪 金 属 氧 化 物 唱 体 的 点 阵型 式 ; 

人 b) 计算 唱 胞 参数 和 一 个 是 胸中 的 结构 其 元 数 ，; 

(c) 计算 金属 原子 M 的 相对 原子 质 节 。 

解 : 本 题 可 仿 两 8. 20,8. 21,8, 26 题 将 数据 处 理 列表 如 下 : 


序号 | sing sin’p sn 0, 1007 hi 二 请 十 hE! 
】 1]18. 5 0. 3173 0. 1007 ] 了 lil 
2 21.5 0. 3665 0. 1343 1. 334 和 200 
3 31.2 9. 5180 总 28 2. O85 # 220 
4 37. 4 0. 6074 0, 3689 过。 603 ]] 311 
5 39, 4 0.6347 0. 4029 4. O01 12 222 
6 47, 1 0. 7325 0 5 386 3 .329 16 二 站 站 
了 54, 9 Q. 818] 上 


- 6694 G. bd7 ZY 420 


《a)》 部 悼 入 射 全 奇 或 全 偶 , 面 心 立方 点 阵 。 
(Cb) doo 一 154,. 2 pm/2X0,7325 
一 105. 26 pm 
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aa 一 conf42)8 
=4 X105, 2 pm 
=42l pin 
在 面 心 立方 遇 胞 中 ,一 -个 咒 胞 对 应 4 个 点 阵 点 , 即 包 舍 4 个 纺 构 基 元 。 
Cc) 按 公 式 ,M 一 NaVD/Z 
M 一 6.022X1023 mol x (421. 04 X10 em) X33. 58lg* cm */4 
一 40. 24g* mo] 
MO 的 相对 化 学 式 计 为 40. 24,M 的 相对 产子 质量 为 ; 40. 24 一 16. 00 二 24. 24 该 原子 应 为 
Mg ， 
[8. 383〗 根据 结构 化 学 基础 ) 书 中 第 8. 3 节 中 握 硅 酸 豚 撮 体 给 出 的 信息 说 明 或 计算 
(a) 氰 硅 酸 脲 唱 二 所 属 的 点 群 ; 
(bh) 该 蜡 悼 所属 的 空间 点 阵型 式 ; 
(c) 该 电 体 的 宏观 对 称 元 妹 及 符 征 对 称 元 素 ， 


(d) 该 晶体 的 密度 。 
解 ; 与 本 题 有 关 的 信息 为 
蜡 系 ,四方 空间 群 : Dt--P41212 


品 胞 参数 ,a 二 926. 3, c= 二 1789. 8pm; Z=4 
根据 上 迷信 息 , 可 得 : 
ta) 局 铬 ;万 ， 
人 b) 空间 点 降 形 式 ;: 简 单轨 方 成 阵 
(c) 宏观 对 称 元 素 :CC, ,4C， 
特征 对 称 元 素 :人 
cd) 根据 化 学 式 {LCNH2)CO]H)sSiFs,M 二 384, Z 二 4, 得 ， 
D=4X384g* mol /6. 022 X10 mol :x 926. 3: x 1789. 8X10 em 
一 1.66g，cm 一 
【8. 39】 工 丙 气 酸 与 氧 铂 酸 购 有 反应 ,形成 的 顺 体 
BtCl, -+ NH.—H—COOH i 
CH 
属 正 交 裔 系 , 旦 已 知 :a 一 746.0pm.o 一 854.4pme 一 8325. 4pmi 蝇 胞 中 和 名 含 2 个 分 子 , 空 间 群 
为 五 2122 一般 等 效 点 系数 目 为 4, 期 每 一 不 对 称 单位 相当 于 半 个 分 子 。 试 由 此 说 明 该 分 子 在 
品 体 中 的 构 型 和 点 群 ,并 号 出 纺 槐 式 。 
解 . 因 不 对 称 单 位 相当 于 半 个 分 子 , 分 子 只 能 坐 在 二 重 轴 上 (该 二 恒 轴 和 5 轴 平 行 )。 二 
轴 通 过 Pt 头子 ( 因 吊 胞 中 愉 含 有 2 个 Pt) ,分 子 呈 皮 式 枸 型 (Pt 胡子 按 衬 全 四 方形 成 锯 ,7 个 个 
Cl 原子 处 于 对 位 位 置 , 填 能 保证 有 二 恒 轴 )。 分 子 的 点 群 为 C;。 分 子 的 结构 式 为 ; 
CH; 
HOOC—HC HN Ol 
pr 
cl NH:—CH—COOH 
| 
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【8. 40] a- 二 水 合 草酸 明 体 所 属 的 空间 群 为 : P21/n, 试 写 出 下 列 衍射 的 系统 消光 菜 件 ; (a) 


hkt， 
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‘b) hko, (ey hols td) hoo, (Ce) oke, 

解 ， 

Ca) Pi 无 系 统 消 兴 , 因 系 和 测 单 点 阵 三 。 

Cb) Apo ,无 系统 消光 , 因 单 斜 晶 系 对 称 面 只 和 5 轴 算 直 。 

Ce) Fof ,出 现 AT 一 奇数 系统 消光 ,因为 有 ?2 滑 移 面 和 上， 轴 垂 直 。 

(d) hoo, 出 现 上 = 疝 数 系统 消光 ,这 是 滑 移 面 派 生 的 ,不 是 平行 a 轴 有 2, 螺旋 轴 。 
ke) oka, 出 现 上 = 奇数 系统 消光 ,国平 行 » 轴 有 2; 螺旋 轴 ， 


第 9 章 金属 的 结构 和 性 质 


9.1 金属 键 和 金属 的 一 般 性 质 


金属 键 理论 主要 有 两 种 :是 自由 电子 模型 ,二 是 同体 能 带 理 论 ， 

金属 元 素 的 电 负 性 较 小 ,电离 能 也 较 小 .最 外 层 价 电子 容易 脱离 原子 核 的 东 缚 ,而 在 金属 
品 粒 中 由 各 个 正 离子 形成 的 势 场 中 比较 自由 地 运动 ,形成 “自由 电子 "或 * 离 域 电 子 ”, 这 些 金属 
中 的 自由 电子 可 看 作 徙 此 癌 没 有 相 瑟 作用, 各自 独 立地 在 势能 等 于 平均 值 的 雏 场 中 运动 ,相当 
于 在 三 维 势 箱 中 运动 的 电子 。 按照 箱 中 粒子 的 Schr6dinger 方程 并 求解 ,可 得 波 国 数 表 达 式 和 
能 级 表达 式 。 体系 处 J] 0K 基态 时 , 电 寺 从 最 低能 级 填 起 ,上 自 至 Fermi 能 级 环 , 能 址 低 于 Es 的 
能 级 ,全 痢 填 满 电子 ,而 所 有 启 耳 Er 的 能 级 孝 导 空 的 。 对 导体 ,E; 就 是 0K 时 电子 占据 的 最 高 
能 级 ,其 值 可 从 理论 半 排 导 ,也 可 用 实验 测定 . 例如 对 金属 钠 , 理 论 上 推 得 的 Er 为 3. 15eV , 实 
验 测 年 值 为 3.2eV ,由 EE: 值 可 见 , 即 使 在 0K 时 电子 仍 有 相当 大 的 动能 ,也 可 根据 <.Es 推 
论 金属 的 比 热 较 小 。 

金属 键 的 强度 可 用 金属 的 原子 化 热 ( 气 化 热 ) 来 衡量 。 路 子 化 热 是 指 1 mol 的 金 懈 变 成 气 
态 原 子 所 需要 吸收 的 能 基 。 人 金属 的 许多 性 质 和 原子 化 热 有 关 。 例 如 原子 化 热 小 ,金属 较 软 , 熔 
点 较 恢 ;原子 化 热 大 ,金属 较 硬 ,熔点 较 高 等 ， 

固体 能 带 理 论 是 将 整 块 金属 当 作 --- 个 巨大 的 分 子 , 员 体 中 改 个 原子 的 每 种 能 其 相等 的 
原子 轨道 ,通过 轨道 县 加 .线性 组 合 得 到 N 个 分 子 轨道 , 它 是 -组 扩展 到 躺 块 金属 的 离 域 轨 
道 . 由 于 N 数值 很 大 (一 10”), 所 得 分 子 轨道 各 能 级 间 的 间隔 极 小 ,形成 一 个 能 带 ,每 一 个 能 带 
具有 一 定 的 能 量 范围 , 相 邻 原子 间 轨 道 和 量 要 少 的 内 层 康子 轨道 形成 的 能 带 较 案 ;轨道 重要 名 的 
外 层 原 子 轨 道 形 成 的 能 带 较 宽 。 各 个 能 带 按 能 蔓 高 低 排 列 起 来 ,成 为 能 带 结 构 

能 带 中 充满 电子 的 叫 满 带 , 能 级 最 高 的 满 带 叫价 带 ; 没 有 电子 的 能 带 叫 空 带 ;能 级 最 低 的 
空 带 叫 导 带 ;各 个 能 带 间 的 间隙 是 不 能 存在 电子 的 ,这 样 的 区 域 册 禁 带 ， 

金属 的 能 带 结 构 的 特点 是 存在 导 带 , 当 电 子 进入 导 带 中 , 受 外 电场 作用 改变 其 能 景 分 布 状 
况 而 导电 ,所 以 金属 是 导体 ， 绝 缘 性 的 特征 是 只 有 满 带 和 空 带 ,而 朋 能 量 最 高 的 满 带 和 能 量 最 
低 的 宇 带 之 何 的 禁 带 较 宽 号 关 5eV 在 一 般 电 场 条 件 下 ,难以 将 满 带 电子 激发 入 导 带 而 导电 ， 
半 导 迟 的 特征 也 是 只 有 满 带 和 空 带 . 但 村 带 较 罕 , 晤 <3evV。 

半导体 量 体 摊 人 不 同 杂 质 , 可 以 改变 其 半导体 的 性 质 。 硅 的 草 体 捧 人 磷 , 因 磷 的 价 电子 较 
秆 过 ,可 形成 n 型 半导体 ; 苦 挫 入 尔 , 因 久 的 价 电 子 较 硅 少 , 训 形 成 p 形 半导体 ， 

本 章 昌 然 没 有 金属 键 的 习题 ,但 有 关 金 属 键 的 基础 知识 村 化 学 是 十 分 重要 的 ,应 深入 学 习 
掌握 。 


9. 2 ” 球 的 密 堆积 和 金属 单质 的 结构 


球 的 密 堆 积 是 因 体 化 学 的 重要 基础 ,而 等 径 圆 球 的 堆积 又 是 其 中 最 基础 .最 重要 的 内 容 . 
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等 径 圆 球 的 最 密 堆 积 结 梅 ,可 从 密 堆积 层 来 了 解密 堆积 层 的 结构 只 有 一 种 ,在 层 中 每 个 
球 各 周围 6 个 球 接 种, 周 覆 有 6 个 空 附 ,每 个 空 院 由 3 个 球 围 成 ,所 以 由 w 个 球 维 积 成 的 雇 
中 ,有 2N 个 空中 ,平均 每 个 球 挫 到 2 个 裤 阶 。 这些 三 角形 空隙 的 顶点 的 朝向 有 - 半 和 另 一 半 
相反 。 奎 态 表示 堆积 球 球 心 的 位 置 , 则 根据 空隙 的 朝向 ,其 位 置 可 分 别 定 为 BB 和 C。 

常见 的 最 窗 堆 积 的 结构 有 两 种 ; 

立 上 注 最 密 堆 积 (cechp)，; 这 种 堆积 是 将 密 堆 积 层 的 相对 位 置 按照 ABCABC:…… 方 式 作 最 密 
堆积 ,重复 的 周期 为 3 层 。 这 种 堆积 可 好 出 面 心 立 方 量 胞 , 故 称 为 立方 最 密 堆 积 , 又 称 为 A1 型 
堆积。 

六 方 最 密 堆 积 (hcp):， 这 种 堆积 是 将 密 卉 积 层 的 相对 位 置 按照 ABABAB…… 方 式 作 最 密 
堆积 ,重复 的 周期 为 2 层 。 这 种 礁 积 可 划 出 六 方 翰 胞 , 故 称 册 六 方 最 密 堆 积 , 又 称 为 A3 型 堆 

在 等 径 匣 球 的 最 密 堆 积 的 各 种 形式 中 ,每 个 球 的 配 位 数 均 为 12, 均 具有 相同 的 堆积 密度 ， 
即 球体 积 和 整个 堆积 体积 之 比 均 为 0. 7405， 

在 各 种 最 密 堆 积 中 , 球 阿 的 空 际 数 日 和 大 小 也 相同 .由 N 全 半径 为 R 的 球 组 成 的 堆积 中 ， 
平均 有 2 个 四 面体 空 跟 ,由 4 个 球 围 成 ,可 容纳 半径 为 0. 225R 的 小 球 ;还 有 NN 个 八 面 体 空 
际 ,由 6 个 球状 成 ,可 容纳 半径 为 0. 414R 的 小 球 。 

除 最 窗 堆 积 外 , 男 -- 种 重要 的 密 堆积 是 体 心 立方 密 堆 积 ibep) , 记 为 42 型 。 体 心 立方 密 堆 
积 不 是 最 密 堆 积 , 堆 积 密 庆 为 0. 6802, 体 心 立方 密 堆 积 中 ,每 个 球 最 近 的 配 位 数 为 8, 处 在 立方 
体 的 8 个 顶点 上 ,另外 还 有 65 个 相距 稍 远 ,处 在 立方 体面 的 外 人 出。 体 心 立方 堆积 中 的 空 随 是 恋 
形 的 儿 面 体 空 阶 , 且 间 一 空间 可 多 次 计算 ,每 一 堆积 球 可 摊 到 3 个 变形 从 面体 ,该 空隙 可 容纳 
半径 为 0. 154R 的 小 球 ; 每 一 堆积 球 还 可 摊 到 6 个 变形 四 面体 空中 ,该 空 际 可 容纳 半径 为 
9, 291R 的 小 球 。 上述 这 些 多 面体 共 面 连接 ,如 果 将 连接 面 看 作 平 面 三 角形 空隙 ,每 个 堆积 球 可 
挫 到 12 个 。 这 三 种 空隙 的 大 小 和 分 布 特征 将 直接 影响 到 这 种 堆积 结构 的 性 质 。 

金属 单质 的 结构 有 许多 是 属于 上 述 41 型 .42 型 和 43 型 这 三 种 结构 型 式 . 当 金属 原子 价 
层 s 和 Pp 轨道 上 电子 数目 较 少 时 ,如 碱 金 属 ,容易 形成 42 型 结 神 ,电子 数 较 多 时 ,如 局 和 贵 金 
属 容 易 形成 41 型 结构 ,中 间 的 容易 形成 43 型 结构 ,不 过 这 种 规律 不 太 上 明显, 而 县 同 一 种 金属 
的 结构 型 式 还 会 随和 外界 杀 件 而 改变 ,所 以 需要 通过 实验 来 测定 ， 

测定 金 访 嘱 体 的 结构 型 式 和 唱 胞 参数 , 即 可 以 由 原子 间 的 接触 距离 求 出 原子 举 径 ,同一 种 
元 束 的 原子 半径 和 配 位 数 育 关 , 配 位 数 高 ,半径 大 ,为 了 更 好 互相 对 比 ,要 统一 换算 到 同一 种 本 
位 数 , 金 属 中 常 统一 到 配 位 数 为 12 的 情况 。 

金属 原子 半径 在 元 素 周 期 表 中 的 变化 有 一 定 的 规律 性 ; 同一 族 元 素 原 子 半径 随 原子 序数 
的 增加 而 加 大 ; 辐 一 周期 主 族 元 素 的 大 地 半径 随 原 子 序 数 的 增加 而 变 小 ;同一 周期 过 渡 完 素 的 
原子 半径 随 原子 序数 增加 开始 稳定 变 小 ,以 后 稍 有 增 大 ,但 变化 幅度 木 大 ; 铀 系 元 素 随 原子 序 
数 增加 ,半径 变 小 , 称 为 钢 系 收缩 效应 。 


%.3 合金 的 结构 和 性 质 


， ”合金 是 两 种 或 两 种 以 上 的 金属 经 过 熔 合 过 程 后 所 得 的 生成 物 , 因 金 性 间 金 属 刍 性质 相 似 ， 
形成 合 伍 过 程 的 热效应 较 小 ,混合 炉 增 加 ,容易 自发 进行 。 
按 舍 金 的 结构 和 相 图 的 特点 ,合金 可 分 为 三 类 ,金属 固溶体 , 金 访 化 合 物 和 金属 间隙 化 合 
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物 。 
两 种 金属 组 成 的 固溶体 ,其 结构 型 式 一 般 和 一 种 纯 金 属 作 同 ,只 是 一 部 分 原子 被 巡 一 部 分 

河 子 统计 地 置换 , 金属 间 形 成 固溶体 台 金 的 怖 向 决定 于 下 人 阐 三 个 因素 ;(1) 两 种 金属 元 素 在 周 
期 表 中 的 位 置 及 其 化 学 性 质 和 物理 性 质 的 接近 程度 ;(2) 原子 半径 的 接近 程度 ;(3) 单质 的 结 
构 型 式 。 

有 的 金属 ,如 Ag-Au,Ni-Pd,Mo- 多 可 按 任 意 比 例 形 成 完整 的 固溶体 ,大 和 多数 是 形成 部 分 
图 溶 体 ,两 种 金属 相互 的 溶解 度 是 不 等 同 的 ;, … 般 在 低 价 金属 中 的 溶解 准 大 于 在 高 价 金 属 中 的 
溶解 度 。 

无 序 的 固 洲 体 在 线 慢 冷却 过 程 中 ,结构 会 发 生 有 序 化 ,有 序 化 的 结构 称 为 超 结 枸 。 当 合金 
他 生 有 夺 问 无 序 转 杰 时 ,一 些 物 理性 质 会 有 较 太 改变 。 

金属 化 合 物 物 相 有 两 种 主要 型 式 , 一 种 是 组 成 确定 的 金属 化 合 物 物 相 , 另 一 种 是 组 成 可 灾 
的 化 合 物 物 相 。 在 相 图 和 结构 -性 能 关系 图 上 具有 转折 点 是 各 种 金属 化 合 物 形成 的 标志 和 主要 
符 扣 。 金属 化 合 物 物 相 的 结构 特征 有 二 : 一 是 化 合 物 的 结构 型 式 一 般 和 母体 纯 金 属 时 不 同 ,二 
是 两 种 原子 结构 位 置 不 同 。 

金属 化 合 物 是 一 类 重要 材料 ,有 许多 特异 性 能 和 应 用 ,例如 储 氨 材料 LaNis,LaCos 以 及 组 
三 和 结构 都 较 复 林 的 电子 化 合 物 等 。 这 里 说 的 电子 化 合 物 是 指 这 类 合金 的 结构 型 式 由 每 个 你 
属 原 子平 均 摊 到 的 价 电子 数 认 决定 。 例 如 每 全 原子 摊 到 3/2 个 电子 时 , 常 形成 CsCl 型 或 8&- Mn 
型 结构 ; 若 氛 到 21713 个 电子 时 ,形成 X- 黄 铜 (CusZna) 型 结构 ;车 摊 到 7/4 个 电子 时 ,形成 < 相 
(六 方 密 堆 积 ) 结 构 等 ， 

金属 间 际 化 合 物 是 指 金属 和 负 、 碳 , 氢 等 元 素 形成 的 化 合 物 ， 这 类 化 合 物 中 金属 原子 作 密 
堆积 络 梅 ,和 再 础 、 碳 、 氨 等 较 小 的 非 金属 原子 填 人 间 竹 之 中 ,形成 间隙 化 合 物 或 间 院 固溶体 。 这 
类 化 合 物 有 着 下 列 共 同 特征 :(1) 不 论 纯 金 篇 本 身 的 结构 型 式 如 何 ,大 多 数 间隙 化 合 物 采 取 
NaCl 型 结构 ;(2) 具有 比 母 体 金 属 高 得 多 的 熔点 和 硬度 ;3) 填 队 原子 和 金属 原子 间 在 在 共 价 
键 ,但 仍 有 良好 的 导电 性 和 金属 光泽 。 


9.4 ” 轿 体 表面 的 结构 和 性 质 


园 体 表面 结构 是 很 复杂 的 ,表面 层 的 化 学 组 成 常 和 体 相 组 成 不 同 , 结 构 也 常 起 变化 。 不 能 
把 表面 简单 看 作 体 相 的 中 止 ,把 表面 结构 看 作 体 相 结构 的 延续 。 洁 净 的 表面 暴露 在 大 气 中 ,很 
快 就 会 吸附 上 一 层 分 子 。 

研究 固体 表面 的 组 成 和 结构 有 省 多方 法 ,如 场 离子 显微镜 (FIM)、 低 能 电子 箔 射 
(LEED) . 迷 外 光电 子 能 谱 (UPS)、X 射线 光电 子 能 谱 (XPS)》 , 俄 软 电子 谱 (AES) .离子 散射 谱 
SS) .电子 能 量 损失 谱 (EELS) 等 等 。 利 用 这 些 方 法 研究 表面 结构 ,已 经 得 到 许多 有 关 表 面 结 
构 的 知识 :表面 并 不 是 光滑 的 ,表面 原子 有 着 过 种 不 同 的 周围 环境 ,例如 附加 原子 (adatom )、 
台阶 附加 原子 tstep adatom)、 单 原子 台阶 (monatomic step) .平台 (terrace) ,平台 空位 (terrace 
vacancy)、 握 接 原子 (kink atomy。 不 同 环境 的 原子 配 位 数 不 同 , 它 们 的 化 学 行为 不 同 , 如 吸附 
热 积 催化 活性 差别 很 大 。 研 究 表面 结构 .研究 表面 层 吸附 分 子 的 结构 ,对 化 学 .物理 学 .材料 科 
学 等 均 有 竺 太 音 义 ， 

氢化 物 和 荔 类 与 氧化 物 等 载体 混合 后 ,在 低 于 其 熔点 ,氧化 物 和 盐 类 会 在 载体 直面 自发 分 
若 成 单 屋 。 这 一 发 现 对 催化 剂 的 制备 和 材料 科学 有 重要 音义 ， 
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习题 解析 


[9. 1】 半径 为 员 的 图 球 堆积 成 正四 面体 空 耽 , 试 作 图 计算 该 正四 面体 的 这 长 .高 .中 心 到 项 
点 的 距离 ,中心 距 底 面 的 高 诬 、 中 心 到 两 顶点 连 线 的 夹 角 坟 及 空隙 中 心 到 球面 的 最 短 距 离 。 

解 : 4 个 等 径 圆 球 作 紧密 堆积 的 情形 于 十 图 9.1(a) 积 全) ,图 9.1te) 示 出 堆积 所 形成 的 正 
四 面体 空 际 ,该 正 由 面体 的 预 点 妇 球 心 位 置 , 边 长 为 圆 球 半径 的 2 伴 。 


总 
DD 
B 
E 
人 
(a) (hy (0) 
图 9.1 
由 图 各 正四 面体 的 了 涝 体 玫 何 知 识 可 知 ， 
边 长 A8= 二 ?2R 
， ， 2 1 
高 AM 二 (CAE:— EM YY | AB BE | 3DE| 上 
:上 
| 


一 二 6 Rl1. 633R 


中 心 到 顶点 的 距离 ; OA= 3 AM 


中 心 到 底面 的 高 度 ， OM— LAM— ME Ras0 408R 


中 心 到 两 顶点 连 线 的 夹 骨 为 ; 9= AQOB 


04 +O8— AB | _. | 2 fi RCR 
20O4)COB) 2 (Vv 6 R/2): 


Rl1, 225F 


如 =cos™!| 


一 cos IC(—1/3)=109. 47°, 

中 心 到 球面 的 最 短 距 离 天 OA 一 尺 =<0. 225R 

本 和 题 的 计算 绪 果 很 重要 。 由 此 缩 果 可 知 ,半径 为 尺 的 等 径 贺 妹 最 密 堆 积 结构 中 四 面体 空 
中 所 能 窜 纳 的 小 球 的 最 大 半径 为 0.2258. 而 0.225 正 是 典型 的 二 元 离子 晶体 中 正 离子 的 配 位 
多 面体 为 正四 面体 时 正 .负离子 半径 比 的 下 限 .此 题 的 结果 也 是 了 解 hcp 结构 中 晶 胞 参数 的 基 
础 (见习 题 9. 4) 。 
【9. 2】 半径 为 丸 的 图 蒜 堆积 成 正八 面体 空 限 ,计算 空 院 中心 到 顶点 的 距离 。 

解 : 正八 面体 空 阶 由 6 个 等 径 贺 球 密 堆积 而 成 ,其 顶点 即 圆 球 的 球 心 ,其 棱 长 即 圆 球 的 直 
全 。 宇 际 的 实际 体积 小 于 八 耐 体 体 积 。 图 9. 2 中 三 图 分 别 示 出 球 的 堆积 情况 及 所 形成 的 正八 
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面体 空 院 


图 9.2 


由 图 (c) 知 , 八 面体 军 际 中 心 到 顶点 的 中 光 为 ， 


DC 一 二 4C 一 本 2 一 2 XZER=~v ZR 


而 八 面 体 空隙 中 心 天 球面 的 最 短 距 离 为 : 
OC—R=~V 2 R— R20.414R 
此 即 半径 为 R 的 等 径 贺 球 最 密 堆积 形成 的 正八 面体 空 险 所 能 容纳 的 小 球 的 最 大 兴 径 。0. 414 
是 典型 的 二 元 离子 紫 体 中 正 离子 的 配 位 多 面体 为 正八 面体 时 7 /r_ 的 下 限 值 。 
E39, 3] 半径 为 RR 的 圆 球 围 成 正三 角形 空 防 , 计 算 中 心 到 顶点 的 距离 。 
解 . 由 图 9.3 可 见 , 三 角形 守 了 标 中 心 到 顶点 ( 球 心 ;的 距 姜 为 ; 


04= AD=S M3 Rl. 155R 


三 角形 空隙 中 心 到 球面 的 距离 为 
OA— R11. 55R— R=0. 155R 
此 即 半径 为 尺 的 加 球 作 紧密 堆积 形成 的 三 角形 空隙 所 能 容纳 的 小 球 的 ，， 
最 大 半径 ,0.155 是 “三 角形 离子 配 亿 多 面体 "中 一 -的 下 限 值 。 
【9. 4〗 半径 为 RR 的 回 球 堆积 成 43 型 结构 ,i 计算 其 简单 入 方 而 胞 的 顺 胞 参数 a 和 . 
解 : 图 9.4 示 出 43 型 结构 的 一 个 简单 六 方 量 有 著 。 该 晶 胞 中 有 两 个 圆 球 .4 个 正四 面体 至 
“) 蕊 和 两 个 正八 面体 至 际 。 由 图 可 和 抑 , 两 个 正四 面体 空 除 共用 一 个 项 
点 ;正四 面体 高 的 两 倍 即 蔬 胞 参数 =, 而 正四 面体 的 楼 长 即 为 晶 胞 人 参 
数 4 或 5。 根据 9.1 题 的 结果 ,可 得 ， 
a—pb—2R 


cv 6 RX2 一 全 6R 


c/a=3V 6 1 633 


【评注 】 c/a 称 为 43 型 结构 的 轴 率 或 轴 比 。 除 Zn 和 Cd 外 ,许多 43 型 结构 的 金属 单质 
的 轴 率 都 与 理论 值 41. 633) 接 近 。 
办 率 在 结构 化 学 中 很 有 用 ,， 鲍 如 :Cn 分 子 呈 男 球 形 , 这 可 直接 从 NMR 等 表征 结果 推断 出 


] #3 


来 Ca 前 BC NMR 只 出 现 一 个 峰 ,说 表 所 有 习 原子 具有 完全 和 相同 的 周围 环境 ,符合 此 条件 的 
原子 只 能 排 市 在 一 个 圆 球面 上 ), 并 可 用 和 轴 率 这 一 概念 加 以 雳 证 ;Cam 分子 在 会 温 下 可 形成 六 
方 最 密 堆 积 结 构 , 其 六 方面 胸 的 ca 一 1639pmy1002pm 一 1.635。 只 有 尘 径 圆 球形 成 的 六 万 最 
罕 推 积 结 构 , 才 有 这 样 的 困 比 ,说 明 Ci 分 子 是 贺 球 形 的 。 
[9. 5 了 证 明 半 径 为 总 药 贺 球 所 作 的 体 心 立方 堆积 中 , 八 面 体 空 院 所 窜 纳 的 小 蒜 的 最 大 半径 
为 0,154RR, 四 面体 空 际 所 容纳 的 小 球 的 最 大 半 答 为 0.291R， 

证 明 :等 径 立 球体 心 立方 堆积 结构 的 般 胞 示 于 图 9. 5(a) 和 (Cb)， 和 由 图 9.5(a) 可 见 , 信 面体 
空 际 中 人 心 和 和 梭 心 上 。 因 此 ,每 个 盘 胞 中 有 存 6 个 八 面 体 空 陈 


[ex 十 12X 二 | 。 而 每 个 唱 胞 中 含 2 个 圆 球 ,所 以 每 个 球 平均 摊 到 3 个 八 面体 空 队 。 这 些 作 


面体 室 本 是 肖 基 一 个 轴 被 压 凯 了 的 变形 八 面体 ,长 轴 为 ~ 2 “, 短 办 为 aka 是 最 胞 参数 )， 
八 面体 宇 辽 所 能 容纳 的 小 球 的 最 大 半径 x。 即 从 空隙 中 心 ( 沿 短 轴 ) 到 球面 的 距离 ,该 距离 


为 8 一 RR。 体 心 立方 堆积 是 一 种 非 最 密 推 积 , 国 球 只 在 C; 轴 方 向 上 相互 接 甬 ,因而 4。 二 一 二 R， 


代入 驴 一 RR, 得 r= 声 一 1|Reo0.154R. 
由 图 9. 5Cb) 可 见 , 广 面体 空 际 中 心 分 布 在 立方 肯 胞 的 面 上 ,每 个 面 有 4 个 四 侧 体 中 心 , 国 
此 每 个 晶 乳 有 12 个 四 面体 空 除 (6X4X 一 )。 而 每 个 量 胸 有 2 个 球 ,所 以 每 个 球 平均 挫 到 6 个 


四 面体 空 隐 。 这 些 四 面体 空 队 也 是 变形 的 ,两 条 长 楼 皆 为 ,4 条 短 楼 产 为 >53a。 


四 面体 空 辽 所 能 容纳 的 小 球 的 最 大 半径 rr 等 于 从 四 面体 空 防 中 心 冯 顶点 的 由 离 址 去 于 
2 2 证 

的 半径 情 ， 而 从 空 际 中 心 到 项 点 的 距离 为 [| 所】 十 | 对 | ] 一 学 开 a, 所 以 小 球 的 最 大 半径 为 

SA v5 .4 


4 a RT RAT. 291K, 


所 


4 


(和 辆 妹 ,。 入 面体 空隙 中 心 ，， 轩 面 栖 裤 阶 中 心 》 
图 9.5 


9. 6 计算 等 径 圆 球 密 置 单 屋 中 平均 每 个 球 所 摊 到 的 三 角形 空 营 数目 及 二 维 堆积 系数 。 
解 : 图 9.6 示 出 等 径 圆 球 窗 置 单 层 的 一 部 分 。 
由 图 可 见 , 签 个 球 ( 如 A} 周 剖 有 6 个 三 角形 空 阶 , 而 每 个 三 角形 空 陵 由 3 个 球 围 成 ,所 以 
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每 个 球 平均 摊 到 x =2 个 三 角形 空 险 。 了 世 训 按 图 中 画 吊 的 
平行 四 边 形 单位 计算 ,该 单 位 只 包含 一 个 球 (截面 } 和 2 个 三 角 
形 空 陈 , 即 每 个 球 摊 到 2 个 三 角形 空 际 ， 
设 等 径 圆 球 的 半径 为 尺 , 则 图 中 平行 四 边 形 单位 的 边 长 为 
2R。 所 以 二 维 堆积 条 数 为 ; 
mh rh: 


(2R)’sin60" 4 RC 7 300 


[9.7]】 指出 41 型 和 A3 型 等 径 圆 球 密 堆 积 中 密 置 层 的 方 癌 
各 是 什么 ， 
解 : 41 型 等 么 圆 球 密 堆 积 中 , 密 园 层 的 方向 与 C0; 轴 避 直 , 即 与 (111) 面 平行 。A3 型 等 径 圆 球 
密 堆 积 中 , 密 置 层 的 方向 与 六 重 轴 垂 直 , 寻 与 (4001) 面 平行 ,下面 将 通过 两 种 密 堆 积 型 式 划分 出 
来 的 晶 胞 进一步 说 明 崔 帆 层 的 方向 。 

41 型 密 堆 积 可 划分 出 如 图 9. 7(a) 所 示 的 立方 面 心 晶 胞 。 在 该 晶 胞 中 ,由 虚线 迪 接 的 贺 球 
所 处 的 平面 即 密 置 央 面 ,该 层面 牌 直 于 立方 晤 胞 的 体 对 角 线 即 C: 轴 。 每 一 唱 胞 有 4 条 体 对 角 
线 , 妈 在 4 个 方向 上 部 有 Cs 轴 的 对 称 性 ， 国 此 ,与 这 4 个 方向 垂直 的 层面 都 是 密 吐 层 。 

43 型 密 堆 积 可 划分 出 如 图 9. 7(b) 所 示 的 六 方 唱 胸 .。 球 A 和 球 了 所 在 的 堆积 层 都 是 密 置 
层 , 这 些 层 面 平 行 于 (0017 曲 面 , 即 垂直 于 < 轴 , 而 < 办 平 行 于 六 重 轴 Ce。 


(a) bh) 


【9. 8】 请 按 (a) 一 (ce) 剖 结 41.42 及 43 型 金属 英 体 的 结构 特征 ， 

(a) 原子 的 堆积 方式 、 重 复 周 期 C42 型 除外 )、 原 子 的 配 位 数 及 配 位 情况 。 

(b) 空 隐 的 种 类 种 大小、 空 阶 中 心 的 位 置 太 平均 每 个 原 闻 捧 到 的 空 院 数 日 . 

(cr) 原子 的 堆积 系数 ,所 属 唱 系 、 些 胞 型 式 . 唱 胞 中 原子 的 坐标 参数 、 唱 胞 参数 与 原子 半径 
的 关系 及 空间 虞 阵型 式 等， 

解 ， 

(a) 41,42 和 43 型 金属 晶体 中 原子 的 堆积 方式 分 别 为 立方 最 密 堆 积 (ccp) 、 体 心 立 方 密 


为 一 重复 周期 ,A3 型 堆积 中 密 堆 积 屋 的 重复 方式 为 &BABAB:-… ,两 层 为 一 重复 周期 ，41 和 和 
43 型 堆积 中 原子 的 配 倍数 皆 为 12 ,而 42 型 维和 中 原子 的 配 位 数 为 8 一 14, 在 41 型 和 43 型 
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堆积 中 ,中 心 原子 与 咏 有 配 位 原子 都 接触 , 回 层 6 个、 上 下 两 屋 各 3 个 ,也 不 同 欧 是 ,A1 型 堆积 
中 ,上 下 两 展 配 位 原子 沿 C; 轴 的 投影 相差 60°" 呈 Cs 铀 的 对 称 性 ,而 43 型 堆积 中 ,上 下 两 屋 配 


位 原子 沿 < 畏 的 投影 互相 重合 .在 A2 型 堆积 中 ,8 个 过 距离 (与 中 心 原子 相距 为 >53.a) 这 位 原 
子 处 在 立方 晶 胞 的 顶点 上 ,6 个 远 距 离 ( 与 中 心 康子 相距 为 4) 配 位 原子 处 在 相 邻 品 胞 的 体 心 
上 ， 

Cb》Al 型 礁 积 和 43 型 堆积 都 有 晰 种 空 际 , 邮 四 面体 空 队 和 八 面体 空 险 . 四 面体 空 队 可 容 
纳 半径 为 0. 225R 的 小 原 f, 八 面体 空 阶 可 容纳 半径 为 0.414R 的 小 原子 (R 为 堆积 原子 的 半 
径 )。 在 这 两 种 堆积 中 ,每 个 原子 平均 捧 到 两 个 四 面体 空 王 和 1 个 八 面 体 空隙 。 差别 在 于 ,两 种 
堆积 中 空 隆 的 分 布 林 同 。 在 41 型 堆积 中 ,由 面体 空 了 的 中 心 在 立方 面 心 最 胞 的 体 对 角 线 上 ， 
到 此 胞 项 点 的 虐 离 为 ~ R。 八 面体 空 陈 的 中 心 分 别处 在 此 胸 的 体 心 和 楼 心 上 ,在 A3 再 堆积 
中 ,四 面体 空 腺 中 心 的 坐标 参数 分 别 为 0,0. 计 ;00 证 1 证 1 和 而 入 面体 空 陆 中 
心 的 坐标 参数 分 别 为 5 ,二 ,二 ;二 ,本 ,3 .42 型 堆积 中 有 变形 八 面 体 空 队 .变形 四 面体 空 本 和 
三 角形 空 柱 ( 亦 可 视 为 变形 三 方 双 锥 空隙) 入 呐 体 空 脸 和 四 面体 空 阶 企 空间 上 是 重复 利用 的 ， 
人 面体 空隙 中 心 在 体 心 立 方 晶 胞 的 面 心 和 楼 心 上 。 每 个 原子 平均 排 到 3 个 八 面体 空 阶 ,该 空 阶 
可 和 容纳 的 小 原子 的 最 大 半径 为 0.154R。 四 面体 空 陈 中 心 处 在 晶 胸 的 面 上 。 每 个 原子 平均 排 到 
6 个 四 面体 空 队 , 该 空 阶 可 容纳 的 小 原 了 的 最 大 半径 为 0. 291R， 三 角形 空 陵 实 际 上 是 上 述 两 
种 多 面体 空 承 的 连接 面 , 算 起 来 ,每 个 原子 氛 到 12 个 三 角形 空 阶 ， 


tc) 
人 多 属 的 结构 型 式 11 42 A 
蛛 子 的 堆积 系数 74. 05 % 68. 02% T7405 
所 号 品系 下方 谍 方 六方 
器 胞 型 式 面 心 志方 体 心 六 方 六 方 
1 . 
吕 胞 中 原子 的 坐标 DO: 2 可 + on | 
参数 1 1 lL Eo 人 
3 0 0 2 ”2 ”2 3 ”3 2 
. 一 二 =- 2 只 
量 胞 参数 与 原子 半 4 
径 的 美 系 2=2M 2R A ‘=eR 
点 阵型 式 面 心 立 证 二 心 立方 简单 六 方 


综 上 村 述 ,41,42 入 A3 型 结构 是 金属 单质 的 三 种 典型 结构 型 式 。 它 们 具有 共性 ,也 有 差 
异 。 尽管 42 型 结构 与 41 型 结构 同属 立方 唱 系 ,但 42 型 结 悦 是非 最 密 堆 积 ,堆积 系数 小 , 且 
衬 陈 数目 过 ,形状 不 规则 ,分布 复 杂 , 搞 清 这 些 空隙 的 情况 对 工 实际 工作 很 重要 ,A1l 型 结构 和 
43 型 绩 构 都 是 最 密 绯 积 结构 ,它们 的 配 位 数 、 球 与 空隙 的 比例 以 及 堆积 系数 都 相同 .差别 是 它 
们 的 对 称 性 和 周期 性 不 同 ,43 型 结构 属 六 方 翰 系 , 可 划分 出 包含 两 个 原子 的 六 方 晶 胞 .其 密 团 
层 方向 与 < 轴 垂 直 . 而 41 型 结构 的 对 称 性 比 43 型 结构 的 对 称 性 高 , 它 属 立方 品系 ,可 划分 出 
包含 4 个 原 和 子 的 面 心 立方 厚 胞 , 密 置 宏 与 晶 胞 体 对 角 线 垂直 . 41 型 结构 将 原子 密 园 层 中 轴 
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所 包 舍 的 Cs 轴 对 称 伺 保留 了 下 来 。 另 外 ,43 型 结构 可 拙 象 出 简单 六 方 点 阵 ,而 41 型 结构 可 
抽象 出 曾 心 立方 点 阵 ， 
【9. 9】 画 出 等 径 圆 球 密 览 双 层 图 及 相应 的 点 阵 素 单位 ,指明 结构 基 元 。 

解 : 等 径 圆 球 的 密 置 双 层 示 于 图 9. 89。 仔细 观 察 和 分 析 便 发 现 , 作 周期 性 重复 的 最 基本 的 
结构 单位 包括 2 个 图 款 , 即 2 个 圆 球 构成 -个 结构 基 元 。 这 两 个 球 分 布 在 两 个 窗 光 层 中 ,如 球 
A 和 球 BB， 

密 置 叉 层 本 身 是 个 三 维 结构 ,但 由 它 抽取 出 来 的 点 阵 芭 为 
平面 点 阵 。 即 密 兽 双 尽 仍 为 二 维 点 阵 结 构 。 拓 中 画 出 平面 点 阵 
的 案 单位 ,该 单位 是 平面 六 方 单位 ,其 形状 司 密 轻 单 层 的 点 阵 
素 单位 一 样 , 每 个 单位 也 只 包含 1 个 点 阵 点 .但 它 代 表 2 个 球 。 

等 径 辕 球 窗 置 双 层 姨 两 个 密 公 层 作 最 密 堆 积 所 得 到 的 唯 全 
一 的 一 种 堆积 方式 .在 密 笑 双 层 结构 中 , 圆 球 之 间 形成 两 种 空 时 yg 
阶 , 即 四 面体 空 险 和 八 面体 空 险 。 前 者 由 3 个 相 邻 的 A 球 和 1 
个 号 球 或 3 个 相 邻 的 B 球 和 1 个 A 球 构成 ， 后 者 则 由 3 个 相 
邻 的 A 球 和 3 个 相 邻 的 B 球 构成 。 球 数 : 四 面体 空隙 数 : 八 
面体 空 际 数 二 2 : 2 : ] 

[9. 10】 金属 铜 肩 十 41 型 结构 ,计算 忆 11), (110) 和 (100) 等 面 上 加 原子 的 堆积 邓 数 ， 
解 ， 参照 金属 钢 的 面 心 立方 晶 胞 , 画 出 3 个 睛 面 上 原子 的 分 布 情况 如 于 (图 中 来 示 出 原 字 


的 接触 情况 ) ， 
To 一 | | 
和 
人 让 心 人 0 吧 叫 


(21) 110) Cd 


(113) 面 是 密 置 而 , 面 上 的 所 有 了 源 子 作 紧密 排列 。 该 面 上 的 铜 原子 的 堆积 系数 等 于 二 角形 
单位 中 球 的 总 最 大 截面 积 除 以 云 角 形 的 面积 。 三 角形 单位 申 包 会 两 个 半径 为 RR 的 球 
| 3x 十 3x 二 | .所 以 该 沪 面 上 原子 的 纵 积 系数 为 ， 

| 2XrR 
2RX2~v 3R 二 

(110) 面 上 原子 的 堆积 系数 可 根据 图 中 的 矩形 单位 计算 。 此 矩形 单位 中 会 两 个 半径 为 R 

的 球 | 4X 二 十 2X 二 | ,按照 上 述 方法 并 注意 到 在 矩形 的 长 边 ( 即 晶 胸 的 面 对 角 线 ) 上 球 是 相互 


淡 触 的 ,可 计算 C110) 面 土 原子 的 堆积 系数 如 下 ， 
: xnR’ ?x aR 


00,555 


axXdR oIRYAR 4 


〈100) 面 上 原子 的 堆积 系数 可 按 同 伴 的 思路 和 方法 根据 名 中 的 正方 形 单位 计算 如 下 ， 


27R 2ak” 7 
i 一 -一 一 日 .785 
于 2 vo RY)! 4 


U. 906 
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由 计算 结果 可 见 , 二 个 面 上 康子 的 堆积 系数 的 秦 小 次 序 为 :C111) 半 (100) 守 (1190)。 
【9. 11〗 金属 铀 为 41 型 结构 ,立方 唱 移 参数 a 为 392. 3 pm, Pt 的 相对 原子 质 基 为 195.0, 试 
求人 金属 铂 的 密度 及 原子 半径 。 

解 : 因为 金属 铂 属 于 41 型 结构 ,所 以 每 个 立方 唱 移 中 有 4 个 原子 。 软 而 其 密度 为 ， 


pM 4X195,0g* mol”! 
aa (392,3x10- "em) x6,02x]10s mol-1 
~—2].45g*cm 


Al 人 因此 总 胞 参数 a 和 原子 半径 民 的 
__4a 392.3pm mn 
R /二 2 138, 7 np 
【9.124 秆 的 结构 和 金刚石 相似 ,Si 的 共 价 半径 为 117 pm:, 求 硅 的 品 胞 参数 , 晶 胞 体积 积 唱 体 
从 度 。 

解 : 硅 的 立方 草 胞 中 含 8 个 硅 原 子 ,它们 的 坐标 参数 与 金刚 石 立 方 晶 胞 中 碳 原 子 的 坐标 
参数 相同 。 硅 的 共 价 半径 和 前 胞 参数 的 关系 可 通 过 晶 胞 对 角 线 的 长 度 推导 出 来 。 设 硅 的 共 价 
半径 为 ms, 品 胞 参数 为 es, 则 根据 硅 原子 的 坐标 参数 可 知 , 体 对 角 线 的 长 度 为 8rs。 而 体 对 角 线 
的 长 度 又 等 于 ww 3 a; 因 而 有 8 | 


a = rsi 一 关 117Pm 一 540 pm 
-三 万 ” rE 


大 胞 体积 为 : 
4 
V=a 一 | -三 xllypm —1.58X 108 pm 


电 体 密度 为 ， 
] 
“| 三 x 117Xx 107" om| XB.022 x 10 mol 


一 1 


—2,378* cm 
人 金刚石, 硅 和 灰 赐 等 单质 的 结 攀 属 立方 金刚 石 型 (44 型 ) ,这 是 一 种 空旷 的 结构 型 式 , 原 子 
的 空间 鼎 有 率 只 有 34. 01%。 
E9. 13] 已 知 金 属 然 为 六 方 最 密 堆 积 结构 , 铁 的 原子 半径 为 146 pm, 试 计算 理想 的 六 方 般 移 
参数 及 晶体 密度 。 


解 ; 品 胞 参数 为 ， 
a 一 5 一 2 及 一 2X146pm 一 292 pm 
eV ER=AVG xX 146 pm=477 pm 
晶体 密度 为 
站 2 


~ aber sin120° x Na 
.2x47.87E :mol 
3 


(292X10 ”cm 和) xd77X1Ii0 "cm) x os * 6. 022X 10” mol 


=4,5lg" cm 
〖9. 14】 铝 为 面 心 立方 结构 ,密度 为 2.70g，em- ,本 计算 它 的 量 胸 参数 和 原子 半径 。 使 用 
Cu Ko 射线 摄取 衍射 图 ,333 衍射 线 的 入射 角 是 多 少 ? 
解 ; 需 为 面 心 立 方 结 梅 ,因而 一 个 上 昂 胞 中 有 4 个 原子 。 由 此 可 得 错 的 摩尔 质量 M, 晶 胞 参 
数 4、 品 体 密度 也 及 Avogadro 常数 Ns 之 问 的 美 系 为 :DD 二 4M /aiNs 所以, 晶 胞 参数 ， 


1 ,， 1 
a =| 一 [二 4X26.98g* mol | 
, DN, ?2.70g* cm x 6.022 X10 mol™!, 
=404.9 pm 


面 心 立方 结构 中 唱 胞 参数 a 与 原子 半径 只 的 关系 为 g=2、 2 尺 , 因 此 , 铝 的 原子 半径 为 ， 
Ro-_4 .404.9pm 
2 2 ?M2 
=—143. 2 pm 
根据 Bragg 方程 得 : 
Snd = 97 
将 立方 品系 面 间 距 ea , 唱 胞 参数 a 和 衍射 指标 Ai 间 的 关系 式 代 入 ,得 : 
1 
sing = tt 154.2 pm < 3 十 3 ) -0.9894 
d= 81, 7° 
【9. 15〗 金属 钠 为 休 心 立方 结构 ,a 二 429 pm, 计 算 ;: 
(a) 钠 风 原子 半径 ; 
(b) 金峰 钠 的 理论 密度 ; 
tc) 《110) 面 的 间距 ， 
解 ， 
(a) 金属 销 为 体 心 立方 结 均 ,原子 在 晶 鹏 体 对 和 角 线 方向 上 互相 接触 ,由 此 挫 得 原子 半径 * 
和 蝇 胞 参 笋 a 的 关系 为 ， 


r= a 


代入 数据 ,得 ， 
-一 六 和 X429pm=185, 8 pm 


Cb) 每 个 晶 欧 中 含 琴 个 钠 河 子 ,因此 ,金属 钠 的 理论 密度 为 ， 


p= 2M_ 2X22.99g* mol 
ava CA29X10 Tem)ix6, 0 x 10 mol-! 
=0. 967g * em’ 


(ec) duin— pn} 
C1 1) AD 
&9. 16 了 金属 钥 为 性 心 立 方 结构 ,aa 一 330pm , 试 求 ， 
(a) 钥 的 原子 半径 ; 
(b) 金属 乌 的 理论 密度 (Ta 的 相对 原子 质量 为 181)， 


—303, 4pm 
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tc) (110) 面 间距 ，; 

(d) 大 用 4=i154pm 的 和 射线 ,入 射 指标 为 220 的 衍射 角 8 是 多 少 度 ? 
解 : 本 题 的 解 题 思 路 和 方法 与 9. 15 题 相 同 ， 

(a) 乌 的 原子 半径 为 ， 


ra ~ X330pm— 143 pm 


(b) 金属 钥 的 理论 密度 为 ， 


1 了 -1 
0 EE 2 103 mol-! 
一 16.7 呈 ，em 
tc) (10) 六 性 面 的 间距 为 ， 
a __ 330pm 
1 Vv 
= 233 pn 


di i110 一 轩 


td) 根据 Bragg 方程 得 ， 
A EL ls4dpm 


六 pm 人 


. 用 
Sin Wiz0 一 Dos, 一 
之 


=0.6598 
Bsno = 41. 3° 
【9. 17】 金属 镁 篇 43 型 结构 , 镁 的 原子 半径 为 160 pm， 
(a) 指出 镁 品 体 所 属 的 空间 点 阵型 式 及 微观 特征 对 称 元 素 ; 
(b) 写 出 晶 攻 中 原子 的 分 数 坐 标 ; 
(ce) 若 原 子 符合 硬 球 堆积 规律 ,计算 金属 镁 的 摩尔 体积 ， 
(d) 求 dvoz 值 ， 
解 
(ai 镁 品 体 的 空间 点 阵型 式 为 简单 六 方 , 两 个 镁 原子 为 一 结构 基 元 ,或 者 说 一 个 六 方 品 胸 
印 为 一 结构 基 元 。 这 与 铜 . 销 . 乌 等 金属 晶体 中 一 个 原子 即 为 一 铺 构 基 元 的 情况 不 同 ， 这 要 从 
结构 基 元 和 点 阵 的 定义 来 理解 .结构 基 元 是 晶体 结构 中 作 半 期 性 重复 的 最 基本 的 单位 , 它 必 须 
满足 三 个 条 件 , 即 每 个 结构 基 元 的 化 学 组 成 相同 .空间 结构 相同 , 若 忽 略 晶体 的 表面 效应 ,它们 
的 周转 环境 也 相同 。 若 以 每 个 镁 原子 作为 结构 基 元 抽出 一 个 点 ,这 些 点 不 满足 点 阵 的 定义 , 即 
不 能 按 连接 任意 2 个 镁 原子 的 矢量 进行 平移 而 使 整个 结构 复原 。 
镁 晶体 的 微观 特征 对 称 元 素 为 6 和 6， 
tb》 草 胞 中 原子 的 分 数 坐 标 为 ， 


OO 
| 
总 
co | Fa 


(ce) 一 个 部 胞 的 体积 为 abe sin120* ,而 1 mol 品 体 相当 了 寺 way2 个 唱 苞 , 故 镁 唱 体 的 朵 尔 
惊 积 为 ， 


X2RX2RX SV ERXYY 


~N 
—A pe sin]20* 一 全 和 7 


182 


一 4 ?NR 
一 4 2 Xb 022X10 mol Xx (860x107 cmya 


一 13.95cm” * mol™ 
也 可 按 下 述 思路 进行 计算 : 1 mol 镁 原子 的 真实 体积 为 生 xR3NA, 而 在 镁 唱 体 中 原子 的 淮 
积 条 数 为 0. 7405, 故 镁 晶体 的 摩尔 体积 为 


人 mRNA 0， 7405 


一 Sn(160 pm) XB.022X10" mol /0. 7405 
=13. 95 ecm’ * mol 


td) do Dd ;2 玫 /13 者 结构 ,do 二 cc; 故 镁 映 体 QO2 衍射 面 的 面 间距 为 ， 


do02 一 了 Fd 一 二 地 XV R= o X160 pn 
=261. 3pm 


用 六 方 唱 系 的 面 间距 公式 计算 ,所 得 结果 相 问 ， 
【9.18】 Ni 是 面 心 并 方 金属 , 晶 胞 参数 a 一 352. 4pm, 用 Cr Ke 辐射 人 4 一 229. 1pm) 拍 粉末 图 ， 
列 出 可 能 出 现 的 谱 线 的 衍射 指标 及 其 入 射 角 (0) 的 数 倩 。 

和 解 :对 于 点 阵型 式 属 于 曾 心 立方 的 晶体 .可 能 出 更 的 稀 射 指标 的 平方 和 ( 生 十 下 十 为 3， 
4,8311,12,16,19,20,24 等 。 定 的 实验 条 件 下 : 


sinp 一 二 VRF hi 4 pe pm ht 本 


一 0. 3251 vv 十 起 十 六 
当 局 十 起 十 玉 空 11 时 ,sing>>1, 这 是 在 允 许 的 。 因 此 ,让 十 在 十 下 只 能 为 3,4 和 8, 即 只 能 出 现 
111,200 和 2209 衔 射 。 相 应 的 衍射 角 为 
=arcsintn =arcsin(), 325] Vv 3 }= 34. 26° 
Bow —=arcsindyowo —arcsintd, 3251 ~ 4 )=40, 55° 


Gano —=arcsinfys =arcsin(0. 395] V8 ) 一 66. 82。 

【9. 19 己 知 倪 属 Ni 为 4] 型 结构 ,原子 间接 触 距离 为 249. 2 pm ,计算 ， 

(a) Ni 的 立方 唱 胞 参数 及 Ni 鼎 体 的 密度 ; 

人 by 面 出 (100), (110),(111) 面 上 原子 的 排 布 方式 ， 

解 : 

(a) 由 于 金属 Ni 为 41 型 结构 ,因而 原子 在 立方 品 胞 的 面 对 角 线 方 向 上 于 相 接 般 ,由 此 可 
求 得 晶 胞 参数 : 

zw 2 X249.2 pm 一 352, 4pm 

晶 胞 中 有 4 个 Ni 原子 ,因而 蝇 体 密度 为 ， 


_ 4M .4X38.60g* mol 
aiNa (352. 4X10 “cm)’x €. 022 Xx 10° mol”! 
—8.9lg* ecm’ 
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(Cb) 


(100) (110 (ll) 


[9, 201] 金属 锂 唱 体 属 立 方 蜗 系 ,(1007 点 阵 面 的 面 间距 为 350 pm, 晶体 密度 为 
0.53g* cm ,从 唱 胞 中 包含 的 党 子 数 目 浏 断 该 甬 体 属 何 种 点 阵型 式 ? (J.i 的 相对 原子 质 基 为 
6. 941) 。 

解 : 金属 锂 的 立方 蜡 胞 参数 为 ， 

a 二 di 250 pm 

设 每 个 晶 欧 中 的 锂 原子 数 为 Z, 则 : 

.0.53g'cm “xf(350X10 cm) 

86.941g = mol x (6.022 X10 mol ny ! 

一 1. 9722 
立方 量 系 品 体 的 点 入 型 式 有 简单 立方 , 体 心 立方 和 面 心 立 方 三 种 ,而 对 立方 此 系 的 金属 量 体 ， 
可 能 的 点 阵型 式 只 有 面 心 立方 和 恒心 这 方 两 种， 香 为 前 者 , 则 一 个 晶 胞 中 应 至 少 有 4 个 原子 。 
由 此 可 知 ,金属 锂 唱 体 属 手 体 心 立方 点 阵 。 
【9. 21 了 了 大 锡 为 金刚 石 型 结构 ,唱和 胞 中 包含 8 个 锡 原 子 , 易 胞 参数 a 一 648. 9 pm。 

ta) 写 出 旧 胞 中 8 个 锡 原 子 的 分 数 坐标 ; 

‘b》 计 算 慢 原子 的 半径 ; 

(ce) 其 锡 的 黎 度 为 5.758，。cm“, 求 锡 的 相对 原子 质量 ; 

Cd) 户 锡 属 四 方 晶 系 ,ae 一 583.2pm, c 一 318, ] pm, 世 胞 中 含 4 个 锡 原 子 , 通 过 计算 说 明 由 
白 锡 转变 为 灰 锡 ,体积 是 膨胀 了 ,还 是 收编 了 ? 

te) 和 白 锡 中 Sn 一 Sn 间 最 短 虐 离 为 302. 2 pm, 试 对 比 灰 锡 数 据 ,估计 哪 种 锡 的 配 位 数 高 ，? 

解 

(a) 唱 胸 中 8 个 锡 原 子 的 分 数 坐 标 分 别 为 ; 

0 

Cb) 其 锡 的 原子 半径 为 ， 


ra — a= 8 X648.9pm=140.5pm 
(c) 设 锡 的 摩尔 质 基 为 邮 , 灰 锡 的 密度 为 Dac; 蝇 胞 中 的 原子 数 为 Z, 则 ， 
Fy, — Dus A 


_ 5.75g* cm x (648. 9X10° cm)’x 6.,022X10” mol™! 
8 


一 118. 3g* mol 
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即 锡 的 相对 原子 质量 为 118. 3。 


(d) 由 题 意 , 白 锡 的 密度 为 . 


4AM 
src 


4xX118,3g* mol 


J 一 四 


~ C583.2X10 em) x (318. 1 X10 em) x 8.022 X10 mol™ 
一 了 ,26g em 
用 见 ;由 日 锡 转 变 为 灰 锡 ,密度 碱 小 , 即 体 积 脱 胀 了 ， 

te) 藉 锡 中 Sn Sn 间 最 短 上 距离 为 ， 

2rsutgi 一 2X140.5pm 一 281.0pm 

小 于 日 锡 中 Sn 一 Sn 间 最 短 距离 ,由 此 可 推断 ,和 白 锡 中 原子 的 配 位 数 高 。 
&9. 22] 有 一 黄 铜 合金 舍 Cu,Zn 的 质量 分 数 依次 为 75% ,25 上 ,晶体 的 密度 为 8. Dg*rcem ’, 
提 体 属 立 方面 心 点 阵 结 构 , 晶 胞 中 含 4 个 原子 。Cu 的 相对 原子 质量 为 63.5,Zn 的 相对 原子 质 
量 为 65.4。 

《a) 求 算 Cu 各 Zn 所 占 的 原子 百分数 

中 ) 每 个 明和 驳 中 会合 金 的 质量 是 名 少 克 ? 

te) 器 胞 体积 多 大 ? 

(d) 统计 不 子 的 原子 半径 多 大? 

和 解 . 

(a) 讽 合 金 中 Cu 的 原子 分 数 ( 即 摩尔 分 数 ) 为 x, 则 Zn 的 原子 分 数 ( 即 摩尔 分 数 ) 为 1 一 z， 
由 题 意 知 ， 

63. 57 :65.4(1 一 z) 一 0.75 : 0, 25 
解 之 ,得 ， 
T=0.755, 1 一 > 一 0. 245 

所 以 ,该 黄 铜 合金 中 ,Cu 和 Zn 的 摩尔 分 数 分 别 为 ?75.5% 和 24. 5%。 

《hb) 每 个 唱 胞 中 含 合金 的 质量 为 ， 


(0. 75 x63, 5g* mol™ +0.25 X65.4g* molyx4 
6. 022 x 10% mol™! 


—4.25X10 2g 
tc) 晶 胸 的 体积 等 于 晶 胞 中 所 含 合金 的 质量 除 以 合金 的 密度 , 即 ， 


一 2 
V5 OX 10-% cms 


td》 由 唱 胞 的 体积 可 求 出 员 胞 参数 ， 
a 一 TY 一 (5.0X10-3cm3 寺 一 368 pm 
由 于 该 合金 属 立方 面 心 点 阵 结构 ,因而 统计 原子 在 晶 胞 面 对 角 线 方向 上 相 瑟 接 般 , 由 此 可 挫 得 
统计 原子 半径 为 ; 
-4 368pm_ 
2 2 2 2 pn 
【评注 了 9.11~9.22 题 都 涉及 到 了 金属 或 合金 询 体 的 密度 . 晶 脑 参数、 原子 半径 、 每 个 品 
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脑 中 的 原子 数 征 物理 量 或 结构 过 数 的 计 站 。 由 解 题 这 程 可 见 , 这 些 计算 都 是 因 绕 着 蜡 胞 进行 
的 。 而 关键 问题 有 两 个 ; 一 个 是 晤 胺 中 的 原子 数 是 多 少 , 男 一 个 是 般 胞 杂 数 和 上 原子 半 么 的 关东 
是 什么 。 摘 清楚 这 两 个 关键 问题 ,加 上 正确 使 用 Bragg 方程 和 面 间 距 公 式 及 Avogadro 常数 ， 
即 可 较 容 易 地 计 站 出 上 述 各 种 物理 参数 。 而 杭 清 这 丽 个 关键 问题 必须 从 了 解 看 体 的 结构 型 式 
出 慌 。9.8 驯 就 Al1、A2 和 A3 型 晶体 的 许多 结构 问题 进行 了 归纳 和 比较 ,其 中 和 包括 两 个 关键 问 
题 。 对 于 44 和 舍 有 下 的 这 两 个 关键 辣 溃 ， 读者 可 以 9.21 题 为 例 加 以 了 解 并 掌握 ， 

【9.23】 AuCu 无 序 结构 属 立 方 晶 系 . 曲 胞 丛 数 
2385 ptm5 图 9 23a) ,其 月 序 结 构 为 四 方 师 系 
(图 9.23b)。 阁 合 人 结 攀 由 元 序 变 为 有 序 时 ,上 
胞 大 小 看 作 不 变 , 请 回答 或 计算 ， 

(a) 无 序 结构 的 点 阵型 式 和 结构 基 雹 : te 

(by 有 序 销 构 的 点 阵型 式 .结构 基 苑 和 所 : 节 (a) 无 序 的 CU -AU。 th 有 了 序 CuAu 辣 构 
分 数 坐 标 ; 

(c) 用 波长 154 pm 的 射线 拍 粉末 图 , 计 图 .233 
算 上 述 两 种 结构 可 能 在 粉末 图 中 出 现 的 衍射 线 的 最 小 竺 射 角 (8) 的 数值 ， 

解 ， 

(a) 无 序 绑 档 的 点 阵型 式 为 面 心 立 方 ,结构 莫 苑 为 Cu，.An., 邯 一 个 统计 原子 。 

(b) 有 序 结构 的 点 阵型 式 为 简单 巴 方 ,结构 基 元 为 CuAu, 上 述 所 示 的 四 方 易 胞 [图 9. 23 
tb) 可 进一步 划分 成 两 个 简单 四 方 周 胞 ,相当 十 两 个 结构 基 元 , 取 [ 图 9. 69) 中央 允 和 外线 的 
1/2 为 新 的 简单 四 方 早 胞 的 ae 轴 和 #5 回 , 而 ec 轴 按 [图 9.23(b)] 不 变 , 在 
新 的 简单 四 方 蝇 胞 中 原子 分 数 坐 标 为 ， 


AuD0,0,0; Cu - 


1 1 1 
2 ”2 ”2 


(c) 无 序 络 构 的 点 阵型 式 既 为 面 心 立方 , 它 的 最 小 街 射 指标 应 为 
111;, 因 此 最 小 入 射 角 为 


: [4 
On =arcsingn =arcsin| 二 (1 二 1 


154pmXV3| 0 2 
px 385 pm | arcsin (0O. 3464) 


二 arcsin 


一 20. 3° 
有 序 绪 构 属 四 立 品 系 , 甚 面 制 此 公式 为 ， 
RE I-Z 
edits -= | 了 十 与 | 
恨 据 Bragg 方程 ,最 小 入 射 角 对 应 于 最 大 衍射 面 间距 , 即 对 应 十 最 小 入射 指标 平方 和 ，。 最 小 衍 
射 指标 平方 和 为 ]。 因 此 ,符合 条 件 的 入 射 可 能 为 100,010 和 001。 但 有 序 结 构 的 点 阵型 式 为 
简单 四 方 ,ec>a, 因 此 符合 条 件 的 衍射 只 有 001。 最 小 衔 射 角 和 可 按 下 式 计算 ， 
Sn ton = A Dd = A 
—154pm/2? xX 385 pm 
=0. 200 
dn =11. 5° 
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〖9. 24] a«-Fe 和 7Y-Fe 分 别 属 于 体 心 立 记 堆积 (becp7 和 面 心 全 方 惟 和 (ecp 1) 站 种 硬 开 。 前 者 的 原 
子 半径 为 124. 1 pm ,后 首 的 原子 半径 为 127. 94 bm ， 
(1) 对 a-Fe, 
(a) 下 列 * 衍 射 指标 ”中 哪些 不 出 现 ? 
110, 200, 210, 211, 220, 221, 310, 222, 321, -…, 521, 
(by 计算 最 小 Bragg 硼 对 应 的 衍射 面 回 中; 
ce) 写 出 使 晶 胞 中 两 种 位 置 的 Fe 原子 重合 的 对 称 元 素 的 名 称 、 记 号 和 方位 ， 
《2》 WY-Fe: 
《a) 指出 密 置 层 的 方 癌 ; 
Cb) 知 把 该 答 曾 居中 所 形成 的 并 前 形 衬 限 看 作 具 体 的 结 梅 , 指 出 该 结构 的 结构 基 元 ; 
《c) 计算 密 置 岩 中 二 维 堆积 密度 ， 
(d) 计算 两 种 铁 的 密度 之 比 。 
解 : (1) ta) 体 心 的 衍射 指标 要 求 指标 之 和 为 偶数 , 即 有 ++ 十! 二 侦 数 。 所 以 210,221 两 个 
衍射 不 可 能 出 现 。 
(b) 最 小 角度 的 衍射 指标 为 110。 
du—arv loa/v 2 
半径 为 * 的 原子 进行 体 心 窗 堆 积 ,a==4y /~ 3 。 
t=4X124.1pm/v 3 一 286.6pm 
du — 286,. 6 pm/v 2 =202,7 pm 


(c) 唱 胞 中 两 种 位 置 上 Fe 原子 的 能 标 为 0,0,0; 六 , 方 ,人 ， 


《i) 和 上 轴 平 行 ,5z,y) 坐 标 为 (174,1743? 的 2; 轴 。 

Qi) 和 (001) 面 平行 ,z 坐标 为 1/4 的 2 请 移 面 。 

均 可 使 唱 胞 中 的 两 个 Fe 原子 重合 。 

(2) (a) 密 置 层 和 (1 1 17 面 平行 。 

(b) 密 置 展 的 结构 基 元 为 1 个 Fe 原子 , 即 其 素 曲 胞 包含 1 个 Fe 涯 子 。 晶 胞 中 含 三 角形 空 
隐 2 个 , 即 结构 基 元 为 1 个 Fe 原子 和 ?个 三 前 形 空 阶 。 

《c) 密 置 层 的 二 维 堆积 密度 为 ; 


原 于 所 三 面积 we 
六 方 素 电 胞 的 面积 ”C27r)?sin860" 


(d) 者 面 心 立方 堆积 以 下 标 下 表示, 体 心 并 方 堆积 以 下 标 1 表 示 , 则 
De_AM/NAVFE_2Y)_ 20 20286.6pPm)- _2(286.6pm) 993 


FE 


D 2M/NaV! Ve a (rive (361.9Ppm)’ 

[9.25】 金属 镁 晶体 属于 hep 结构 ,原子 半径 为 160.9 pm， 

Ca) 计算 六 方 率 唱 胞 的 cs 

(b) 面 出 起 咏 体 的 凯 胞 沿 特 征 对 称 元 素 方 各 的 投影 图 ,在 图 上 标 出 特征 对 称 元 素 的 位 置 
并 给 出 名 称 ( 亦 可 用 符号 表示) 

tc) 加 出 该 归 恒 的 多 面体 至 也 中 A a 
四 贸 体 和 八 面 体 罕 际 }, 吕 出 由 黑 球 和 天 球 构成 的 点 阵 结构 的 点 阵 素 单位 .指出 结构 菇 元 ， 
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解 ，(a) don 二 ce 一 二 X 生 ~ 67 二 广义 字 VE X160.0pm=174.2pm: 


(b) 该 品 体 属 六 方 品系 ,特征 对 称 元 素 为 六 重 对 称 轴 , 包 括 5 和 6; 办. 六 方 品 胞 沿 六 重生 
的 投影 图 及 特征 对 称 元 素 的 位 置 分 别 示 于 图 9. 25(a) 和 (b) ,原子 旁 标 明 的 0, 志 等 数字 表示 它 


在 < 畏 人 或 = 畏 ) 王 的 分 数 坐 标 位 条 ， 
周一 一 一 一 旬 
/ 0 \ / 
里 一 一 号 


(a} (bh) 


图 9.25 (ay hep 品 体 结构 的 最 胞 ，ib) 相应 于 (a) 几 的 特征 对 称 元 素 ; 
4 轴 和 5 的 排 布 位 置 


(c) hcp 晶体 结构 中 存在 四 面体 空隙 5( 以 黑 球 表示 其 中 心 位 置 ) 和 八 面 体 空 隙 (以 白 球 表示 
其 中 心 位 置 ), 如 图 9, 25 所 示 。 图 中 多 面体 空 疆 的 位 置 是 相对 图 9. 25(a) 所 示 的 结构 ,标明 的 
数字 是 c 轴 的 分 数 坐 标 , 结 构 基 元 是 4 个 四 面体 空隙 和 2 个 八 面 体 空 辽 ， 


【评注 (1) 车 和 权 国 球 六 广 最 密 堆 积 的 结构 是 最 莘 
单 的 一 种 具体 结 析 , 得 是 有 关 它 的 晶体 学 和 电脑 中 对 称 
元 素 的 分 布 和 性 质地 很 不 容易 理解 . 全 属 名 晶体 铬 构 的 
空间 群 为 D%-Pbs/rrrnc ,在 该 群 的 对 称 元 素 中 ， 除 六 方 
交 科 的 特征 对 称 元 素 6 和 6 外 ,还 包含 有 对 称 中 心 1 匀 
而 m, 浓 移 面 c, 二 重 轴 2 和 二 重 时 旋 轴 2, 革 , 它 们 在 空 
间 按 一 定 章 规律 排 市 , 互 稻 制 约 , 图 9 25(b) 中 只 示 出 6 


和 6,。 图 9.25tc) hep 结构 中 的 四 面体 
(2) 由 图 9,25(c) 所 示 的 四 面体 空 演 在 < 轴 上 共 面 空隙 ( 串 球 ?和 八 面体 空 陈 
( 自 球 ) 的 分 布 
相连 ,这 两 个 四 面体 中 心 位 置 只 相 陪 c= 十 c。 


实验 测定 金属 钳 的 六 方 砚 了 胞 泰 数 为 : 4 一 321pmyc 一 521 pm, 早 构 中 两 个 四 面体 中 心 的 虐 亢 为 
130 pm 。 
信 面 体 空 障 沿 c 轴 共 面 连接 成 长 链 ,两 个 入 面体 中 心 的 距离 在 金属 镁 中 仅 为 260 pm， 
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第 10 章 离子 化 合 物 的 结构 化 学 


10. 1 离子 晶体 的 若干 简单 结构 型 式 


许多 离子 晶体 的 结构 可 接 密 堆积 结构 来 理解 .一般 负离子 半径 较 大 ,可 把 负离子 看 作 等 径 
图 球 进 行 密 堆积 ,而 正 离子 有 序 地 填 在 空隙 之 中 。 例如 ,NaCl 范 体 的 结构 可 看 作 C1- 离 子 按 立 
方 最 密 堆积 ,Na 离子 填 在 全 部 的 八 面体 空 酸 之 中 ;NiAs 晶体 的 结构 可 看 作 As:- 接 六 方 最 密 
堆积 ,Ni”* 填 在 全 部 八 面 体 空 际 之 中 ;立方 ZnS 晶体 的 结构 可 看 作 S:- 按 立方 最 密 堆 积 ,Zn?+ 
填 在 一 半 四 面体 空 际 中 , 填 隙 时 互相 间 篇 开 . 使 填 要 四 面体 不 会 出 现 共 面 连接 诬 共 边 连接 ;六 
方 ZnS 量 体 的 结 稳 可 看 作 S: 按 六 方 最 密 堆积 ,Zn*+ 填 在 -- 半 四 面体 空隙 之 中 ;CsCl 的 晶体 
结构 可 看 作 Cl 按 简单 立方 堆积 ,Cs+ 填 在 立方 体 空隙 之 中 形成 。 有 时 也 可 将 结构 看 作 正 高 子 
进行 密 堆 积 , 人 负离子 作 填 隙 原子 ,例如 CaF 晶体 结构 可 看 作 Ca:+ 进 行 立 方 最 密 堆 积 ,F- 填 在 
全 部 四 面体 空隙 之 中 。 


10.2 离子 键 和 点 阵 能 


离子 键 是 正 负 离子 之 间 的 静电 作用 力 , 甚 强 弱 可 用 点 阵 能 的 大 小 表示 。 点 阵 能 是 指 在 0K 
时 ,1 mol 离子 化 合 物 中 的 正人 负离子 ,由 相互 远离 的 气态 结合 成 离子 噶 体 时 上 所 靶 放 出 的 能 量 ， 

氮 阵 能 可 根据 离子 晶体 中 离子 的 电荷 ,离子 的 排列 等 结构 数据 计算 得 到 .由 于 离子 间 存 在 
静电 库仑 力 和 短程 排 挟 力 ,库仑 力 异 号 相互 吸引 、 同 号 相互 排斥 ,作用 能 和 上 距 离 > 成 反比 ;短程 
排斥 作用 能 和 上 距离 高 次 方 成 反比 。 在 师 体 中 ,带电 荷 为 (Z+ )e 的 正 离子 和 带电 荷 为 (Z_)e 的 负 
离子 按照 一 定 的 规律 排列 ,根据 晶体 中 正 负 离子 排列 的 几何 关系 及 离子 则 的 静电 作用 能 , 推 引 
出 计算 离子 碳 体 点 阵 能 UU 的 公式 ,对 碱 金 属 卤 化 物 述 可 用 一 径 验 参数 p= 二 0. 31 X10-" m 来 简 
化 点 阵 能 的 计算 , 即 
eANA 
4TEnr 
式 中 Ns 为 Avogadro 常数 ,s 为 真空 电容 率 ,e 为 电子 电荷 ,4 为 Madelung 常数 , 它 由 晶体 鱼 
构 型 式 类 定 , 例 如 ,NaCl 型 晶体 A 二 1, 7476,NaCl 晶体 的 > 一 2. 8197X10-n m。 代 和 这些 数 ， 
算得 UU 一 -766k]* mol-!， 

精确 计算 点 阵 能 ,还 要 考虑 色散 能 和 零点 能 等 各 种 其 他 能 的 相宜 作 用 。 

反 阵 能 不 能 由 实验 直接 测定 ,但 可 通过 实验 ,利用 Born-Haber 循环 测定 升华 热 . 电 离 能 、 
解 离 能 .电子 亲 和 能 和 生成 热 等 数值 ,根据 内 能 是 状态 函数 性 质 计算 出 点 阵 能 。 

根据 点 阵 能 的 计算 值 和 由 Born-Haber 循环 间接 测定 值 相 符合 ,说 明 离子 晶体 中 作用 力 的 
本 质 是 静电 力 。 

氮 阵 能 的 数据 有 多 方面 的 应 用 ,例如 :《〈1》 估算 电子 亲 和 能 , (2) 估算 质子 亲 和 能 ,(3) 计 
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算 离子 的 溶剂 化 能 ,54) 理解 化 学 反应 的 欧 势 ,(5) 估算 非 球形 离 了 的 半径 等 ， 

实际 的 晶体 中 ,单纯 的 见 子 键 很 少 。 由 于 离子 极 化 .轨道 晋 加 .电子 的 离 域 等 多 种 因素 的 影 
响 ,化 学 键 的 性 质 要 偏离 典型 的 离子 键 , 共 价 键 和 金属 键 这 二 种 极限 的 键 型 , 称 为 键 型 变异 , 键 
型 变异 是 -- 种 普遍 现象 ,应 子 以 重视 和 注意 。 

离子 的 极 化 是 指 离子 本 里 带 有 电 桩 .形成 个 电场 ,离子 在 相互 电场 作用 下 ,可 使 电 茶 分 
布 的 中 心 俩 离 诛 子 核 , 谭 发 生 电 子玉 变形 ,出 规 正 负极 , 故 称 为 航 化 。 离 子 投 化 的 出 现 , 使 离子 
键 疝 共 价 键 过 渡 。 人 在 AgX 晶体 中 , 当 X -由 小 增 大 , 极 化 作用 增加 ,促使 AgX 的 键 型 逐步 由 离 
子 键 问 共 价 键 过滤 ,到 -AgI 就 形成 以 共 价 雏 为 主 的 结构 。 


10.3 ”离子 半径 


虽然 电子 在 原子 核 外 的 分 布 足 连 续 的 ,并 无 明确 的 界限 ,但 由 实验 结果 表明 可 近 介 地 将 离 
下 看 作 具 有 一定 半 径 的 弹性 球 ,2 个 互相 接触 的 球形 离子 的 半径 之 和 等 下 2 个 核 间 的 平 奖 路 
离 。 

利用 X 射线 衍射 等 方法 可 以 很 精确 地 测定 下 、 人 钢 离 子 间 的 平衡 距离 ,而 怎样 划分 这 个 距 
离 成 为 2 个 离子 半径 则 有 不 同 的 方法 。 

(roldschmidt 尝 利 用 大 的 负离子 和 小 的 正 离子 形成 的 离子 晶体 中 ,负离子 和 人 负离子 相互 
接触 的 条 件 , 推 得 O* 半径 132 pm,F- 半 径 133pm, 以 此 为 基础 捧 引 出 离子 半径 ， 

Fauling 根据 最 外 层 电 子 的 分 布 的 大 小 与 有 效 核 电荷 成 区 比 的 条 件 , 根 据 若 干 品 体 的 正 、 
负离子 的 接触 距 座 ,用 计算 译 幕 常数 半 经 验方 法 推 引 离子 半径 。O:- 的 半径 为 140 pm,F- 的 半 
径 为 136 pm， 

Shanon 等 根据 离子 的 配 位 数 . 配 位 多 面体 的 几何 构 型 .离子 的 自 旋 装 况 等 条 件 , 按 术 同 条 
件 下 的 接触 距离 推 引 离 子 半径 。 一 套 以 -的 半径 为 140 pm 出 发 , 另 一 套 以 0 半径 为 
132 pm 出 发 ,得 两 套 有 效 离子 半径 ， 

由 于 推 引 离子 半径 的 出 发 点 不 同 ,使 用 高 子 半径 时 宜 按 间 一 出 发 点 的 数据 ,本 书 中 用 O*- 
半径 为 140 pm 的 数据 。 

岗子 半径 的 大 小 有 下 列 变 化 趋势， 

(1) 周期 表 中 同族 元 素 的 离子 半径 随 原子 序数 的 增加 而 增 大 ， 

(2) 同一 周期 元 素 核 外 电子 数 相同 的 正 离子 随 着 正 岂 蓓 数 的 增加 离子 半径 显著 下 降 ， 

(3) 问 一 元 素 各 种 价 态 的 离子 ,电子 数 越 多 ,离子 半径 越 大 . 

(4) 核 外 电子 数 相 同 的 负离子 对 , 随 着 负电 价 增加 ,半径 略 有 增加 ,但 增加 值 不 大 。 

(5) 铀 系 元 素 三 价 正 离 子 的 半径 ,从 Lai+ 到 Lus+ 依 次 下 降 ,此 为 钢 系 收 第 效应 所 引起 ， 


10.4 ”离子 配 位 多 面体 及 其 连接 规律 


为 描述 复杂 离子 化 合 物 的 结构 ,揭示 它们 的 结构 规律 ,通常 将 正 离子 周围 邻接 的 负离子 
甩 形 成 的 多 面体 , 称 为 让 离子 配 位 多 面体 ,将 配 位 多 面体 作为 结构 单元 ,从 它们 的 连结 方式 了 
解 晶体 的 结构 。 

本 位 多 面体 的 型 式 ,主要 由 正 、 负 离子 半径 比 (y ;Yr_) 的 大 小 决定 。 如 果 只 考虑 离子 间 的 
议 电 作用 力 ,及 影响 点 阵 能 的 几何 因素 ,可 推 得 半径 比 和 配 位 多 面体 的 结构 为 ， 
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r+ 0. 225~ 0. 二 0. 414~C. 732 0. 732~ 1, O00 
结构 四 面体 失 面 体 立方 导 


在 无 机 化 侣 物 中 , 报 重 要 的 配 位 黎 面 司 导 四 面体 各 从 面 体 。 

Pauling 提出 关于 离子 晶体 结构 的 配 位 才 面 体 及 其 连接 所 遵 逢 的 规则 , 称 为 Pauling 规 
则 ,其 内 容 如 下 : 

(1) 离子 配 位 多 和 面体 规则 : 这 一 规则 指出 在 正 离 子 周 轩 的 负离子 形成 配 位 名 面体 。 正 、 负 
风 子 回 的 距 痪 取决 十 止 全 高 子 半径 之 和 ,配伍 数 取 闫 于 十 .负离子 兴 生 之 比 ， 

(2) 离子 电价 规则 : 这 一 规则 说 明 在 一 个 稳定 的 离子 化 合 物 结构 中 ,每 一 负离子 的 电价 
告 于 或 近乎 等 于 从 邻近 的 止 岗 了 予 至 该 负离子 的 各 静电 键 的 曝 度 的 总 和 

《3) 岗子 配 位 多 面体 共用 顶点 . 梭 边 和 咽 的 规则 : 这 个 规则 指明 在 一 个 配 位 多 面体 结 : 
中 , 共 边 连接 和 共 面 连接 会 使 结构 的 稳定 性 嵌 低 :而 正 离子 的 价 数 越 高 , 配 位 数 越 小 ,这 一 效应 
就 越 显著 。 

Pauling 规则 是 个 定性 规则 。 键 价 方 法 则 把 离子 电价 进行 定量 计算 ,发 展 了 Pauling 的 电 
价 规则 。 键 价 方法 指出 ,每 个 原子 和 局 伟 配 位 原子 间 的 键 价 总 和 等 于 它 的 原子 价 , 称 为 键 价 和 
规则 (参看 7. 1 节 )， 


10.5 硅 酸 盐 的 结构 化 学 


奎 酸 盐分 布 广泛 ,数量 极 大 , 约 占 地 壳 质 量 的 80% ,是 非常 重要 的 一 类 化 合 物 ， 

健 酸 盐 结 构 的 基本 单位 是 [SiO,] 四 面体 ,四 面体 共用 顶点 按 各 种 方式 连接 形成 硅 氧 骨 下 ， 
了 解 骨 干 的 结构 型 式 是 了 解 侍 酸 盐 结 桔 化 学 的 基础 。 

硅 酸 盐 的 结构 有 下 列 特点 ， 

(1) 除 少数 例外 ,和 硅 酸 盐 中 Si 处 在 配 位 数 为 4 的 [SiO] 四 面体 ,Si 一 O 键 以 共 价 性 为 主 ， 
键 长 平均 为 162 pm 但 国 历史 原因 , 常 按 离 子 化 台 物 进行 讨论 ， 

(2) 在 天 然 硅 酸 盐 中 离子 相互 轿 换 非常 广泛 而 恒 要 ，Al 置换 $ 形成 秆 锅 酸 盐 , 其 中 
AID, J 的 Al-- 〇 键 平均 键 长 为 176pm, AAl 译 措 Si, 伴随 有 止 离子 加 入 平衡 电荷 ,Al 也 可 处 于 
从 面体 配 位 起 平衡 电荷 作用 ， 

(3) [LCSi, AloO 只 能 共 顶 点 连接 ,而 不 共 边 和 共 面 ,而 且 2 个 Si 一 DO 一 Al] 的 能 量 要 比 ] 
个 AI 一 D- -ALl 和 1 个 Si 一 0 ”Si 的 能 量 之 和 低 。 

C4) LSiDO,jJ 四 面体 的 每 个 顶点 .上 的 口 至 多 只 能 公用 于 2 个 这 样 的 四 面体 之 间 , SiOSi 大 
多 数 处 在 140" 附 近 ， 

(5) 在 硅 铝 酸 盐 中 , 硅 铝 气 骨 征 外 的 金属 离子 容易 被 其 他 金属 离子 置换 ,和 置 撞 不 同 的 离 
于 ;对 骨干 的 结构 影响 较 小 ,但 对 它 的 性 能 影响 很 大 。 

侍 氧 骨干 的 结构 型 式 是 硅 酸 盐分 类 的 基础 , 奎 酸 盐 可 分 为 分 立 型 . 链 型 , 展 型 和 骨架 型 四 
类 ,各 类 的 结构 特点 如 下 ， 

(1) 分 并 型 硅 酸 盐 : 结构 中 含有 分 并 的 硅 氧 骨干 ; [SiO,], [$i0;],[Si0,], [Si0O,,]， 
[SisO1j ,LSizOa 等。 含有 [SiD,] 的 硅 酸 献上 肉 积 较 密 . 属 于 重 硅 酸 盐 ， 

(2) 链 型 硅 酸 盐 : 有 单 链 和 双 链 两 类 。 单 链 的 特点 是 每 个 [SiO,] 四 面体 公用 2 个 顶点 ,过 
成 一 维 无 限 长 链 ， 驱 链 结构 中 存 一 部 分 [SiO,] 四 面体 公用 3 个 顶点 于 相连 接 . 
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(3) 层 型 硅 酸 盐 ， [SiO, ] 四 面体 公用 3 个 顶点 ,由 于 连接 方式 的 不 同 , 可 形成 多 种 型 式 的 
屋 . 层 内 离子 可 以 竹 换 ; 层 则 的 金属 离子 有 多 有 少 , 层 间 水 分 子 也 有 多 有 少 ; 屋 间 堆 积 型 式 可 以 
有 序 , 也 可 以 无 序 。 所 以 由 层 型 竺 酸 盆 组 成 的 粘土 和 土壤 ,其 绩 构 和 性 质 是 非常 复杂 多 尾 的 。 

(4) 骨架 型 硅 酸 盐 ; 骨架 型 硅 酸 盐 中 [Si j 四 面体 的 4 个 项 扣 都 互相 连接 ,形成 三 维 骨 
架 。SiO; 是 纯粹 由 [Si0os 四 面体 连接 成 的 硅 氧 骨干 ,是 不 含 其 他 金属 离子 的 一 种 特殊 硅 酸 盐 ， 
常 压 下 它 有 石英 、 鳞 石英 和 方 石英 等 量 型 。 长 石 中 硅 毛 骨干 的 成 分 为 LAlSixOs 上 -, 它 是 地 壳 兰 
石 中 的 主要 成 分 ,沸石 是 含水 的 骨架 型 硅 铝 酸 盐 ,加 热 去 水 后 ,形成 空旷 的 硅 氧 骨架 ,有 很 多 孔 
径 均 名 的 孔道 各 内 表面 很 大 的 筷 六 ,能 起 吸附 剂 作用 , 真 径 比 孔道 小 的 分 子 能 进入 孔 穴 ,直径 
比 礼 道 大 的 分 子 被 拒 之 门 外 , 起 涌 选 分 子 作用 , 故 称 分 子 第 ,是 重要 的 化 工 原料 。 


习题 解析 


【10. 1】〗 MegO 的 晶体 结构 属 NaCl 吉 ,Mg- :0 最 短 距 离 为 210 pm， 
ta) 利用 下 面 公 式 计算 点 阵 能 UU， 
ANiZ, Z_Pe: 
rdrne,) 
(b) O 原子 的 第 二 电子 亲 和 能 (O07 十 e 一 ~O: 的 能 量 ) 厅 能 直接 在 气相 中 测定 , 试 利用 下 
列 数据 及 人 ta) 中 得 到 的 点 阵 能 数据 , 按 Born-Haber 循环 求 算 。 


U (1 |， (p = 0.31 X 100 m) 


OO (eI—*O(g)+e 141, 8 kj + mol™! 
Og)—r+20 (8) 498. 4k] * mol™ 
MgtS ”MgCE) ]46,.4kj。，moel 
Mgtg)—— Mg Cg 十 e 737.7 kJ * mol’ 
MegT (ig)——*Mg +t{g) te 1450. 6 kJ * mol 一 
Mg(e) 十 二 0 一 一 MgOGs) 一 601.2kJ ,mol-: 
解 ， 
0 A 


1.7476x6. 022x10° mol Xx2x(~2)X(—1. 602X10 CY): 

4 3,.14X8.854X10 “C=: J lem ix210x10-!:m 

1 X10 m 
210X10-1 im 

-一 3943kKJ mol™! 
(b) 为 便于 书写 ,在 下 列 Born-Haber 循环 中 略 去 了 各 物理 量 的 单位 一 一 kJ ，mol-:， 
—601. 2k]J*: mol 一 (146. 4 十 737.7 填 1450. 6 十 249.2 

—141. 8— 3943)k] * mol :十 六 ， 


Y=899.7k]* mol 
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Mg(s}+ 才 Da( 扩 一 的 12 MgOs) 


Er | 二 号 总 下 


Melg) CDOIB) 

737 3 | | _ [1418 - 3943 
Mgttgy Og) 

1450.6 | ME 


Mg OO 一 -一 


【10.2】 写 出 下 列 NaCl 型 凯 体 点 阵 能 大 小 的 次 序 肥 依据 原理 ， 
Cal), MaBr， Sr ， ScN, K Br, Bat) 
解 : 晶体 点 阵 能 的 计算 公式 可 瑟 为 ， 
ANae’i 


47Tén 


1 4)x 
Mt 


由 于 题 中 所 论 蝇 体 同属 NaCl 型 ,因而 它们 的 Madelung 常数 4 相同 ,而 Born 指数 mi 差别 也 


不 大 ,所 以 点 阵 能 大 小 主要 决定 于 二 + 


将 所 论 唱 体 分 为 3 组 : 
SeN Ca SrO., Bai NaBr, KBr. 
第 二 组 中 3 个 氧化 物 正 .负离子 的 电价 都 相同 ,但 离子 半径 从 Ca 到 Ba 一 依次 增 大 ,因而 键 长 
从 Cao 到 BaO 依次 增 大 ,所 以 点 阵 能 绝对 值 从 CaO 到 BaO 依次 臧 小 ,根据 同样 的 道理 ,第 三 
组 中 两 个 注 化 物 点 阵 能 的 绝对 值 大 小 次 序 为 NaBr>>KBr。SeN 和 CaO 相 比 ,前 者 的 键 长 大 于 
后 者, 但 差别 不 是 很 大 ,而 前 者 的 电价 却 比 后 者 大 很 多 ,因而 前 者 的 点 阵 能 绝对 值 比 后 者 大 。 
BaD 和 NaBr 相 比 ,前 者 电价 大 而 键 长 小 ,因而 其 点 阵 能 钨 对 值 大于 后 着， 
综 上 所 述 ,6 种 晶体 点 阵 能 大 小 次 序 为 ， 
SeN>Cal} S00 > Ba NaBr >KBr 
【10.3】 已 知 离 子 半 径 Ca:*+99pm, Cst+182 pm S: 184pm: Br™195 pm 者 立方 品系 CaS 和 
CsBr 叫 体 均 服 从 离子 晶体 的 结构 规则 ,请 判断 这 丙种 唱 体 的 正 、 人 负离子 的 配 位 数 , 配 位 多 面体 
型 式 、 人 负离子 的 堆积 方式 . 品 体 的 结构 型 式 ， 
解 : 由 已 知 数据 计算 出 两 种 晶体 的 正 、 人 负离子 的 半径 比 ri/r_ ,根据 兴 径 比 即 可 判断 正高 
子 的 配 位 数 CN+, 配 位 多 面体 的 形式 和 负离子 的 雁 积 方式 。 由 正 离子 的 配 位 数 和 晶体 的 组 成 


即 可 判断 负离子 的 配 位 数 CN_(CN_ =CN, x 3 根据 上 述 结果 和 已 知 的 若干 简单 离 
子 晶 体 的 结构 特征 即 可 判断 Cas 和 CsBr 的 结构 型式 。 兹 将 结果 列表 如 下 ， 


| CN+ | CN- | 配 位 多 面体 形式 | 负离子 坊 积 方式 

ET 
0, 933 六方 体 简单 立方 堆积 

[10. 4】 已 知 Ag! 和 了 1- 离子 半径 分 别 为 115 和 220pm,， 苦 碘 作 银 结构 完全 遵循 离子 此 体 结 构 


规律 ,Ag+ 的 配 位 数 应 为 多 少 ? 实际 上 在 常温 下 AgI 的 结 档 中 ,Ag+ 的 配 位 数 是 和 多少 ? 为 什么 ? 
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Z. 2Z- 


M. 


CU 二 一 


解 . 按 题 中 给 出 的 数据 ,Ag!+ 和 了 的 离子 半径 之 比 为 115pm/220pm 一 0.523。 著 Agl 的 
结构 完全 遵循 离子 晶体 的 结构 规律 , 则 Ag+ 的 配 位 数 应 该 为 6, 配 位 多 面体 应 该 为 八 面 体 , 但 
实际 上 ,在 室温 下 AgI 昌 体 中 Ag+ 的 配 位 数 为 4, 配 位 多 面体 为 上 面体， 其 原因 在 于 离子 的 极 
化 引起 了 键 型 的 变异 ,从 而 导致 了 结构 型 式 的 改变 。 

Ag 的 半径 较 小 且 价 层 轨 道中 含有 d 电子 ,因而 极 化 能 力 较 强 ,而 王 的 半径 较 大 , 极 化 率 
较 大 即 容易 被 极 化 。 因 此 ,Agl 上 曲 体 中 存在 车 较 大 称 度 的 离子 间 极 化 ,这 使 得 AgI 品 体 产生 了 
一 条 列 有 别 于 其 他 AgX 晶体 的 结 枸 效应 ， 

离子 的 极 化 作 册 ,导致 电子 二 变形 ,使 目 , 负 离子 间 在 静电 作用 的 上 基础 上 增加 了 一 份额 外 
的 祖 互 作用 ,引起 键 型 变异 。 就 AgX 晶体 而 这 ,从 AgF 到 AgI, 键 型 由 离子 键 逐 渐 向 共 价 键 讨 
波 . 事实 上 ,AgI 已 经 以 共 价 键 为 证, 键 能 和 点 阵 能 增加 , 键 长 缩短 , AgI 晶体 中 Ag 一 I 键 键 长 
为 28] pm, 已 经 接近 Ag 和 1 的 共 价 半径 之 和 286 pm， 

离子 的 极 化 不 仅 凡 响 化 学 键 的 性 质 ,而 有 是 也 影响 晶体 的 结构 型 式 , 它 往往 引起 遍 子 的 配 位 
数 降 低 , 配 位 多 面体 偏离 对 称 性 较 高 的 多面 栖 ,使 晶体 从 对 称 性 较 高 的 结构 型 志向 对 称 性 较 
低 的 结构 型 式 ( 有 时 其 至 有 层 型 . 链 型 或 高 型 ) 过 渡 。 AgF ,AgC] 和 AgBr 品 体 都 属于 NaCl 型 ， 
而 AgI 属于 ZnS 型 .在 AgI 晶体 中 ,Ag'! 的 配 位 数 不 是 6 而 是 下 降 为 4, 配 位 多 面体 不 是 八 面 
体 而 是 四 面体 ， 

实际 上 ,本 题 中 所 给 出 的 离 学 半径 数据 是 配 位 数 为 6 时 的 数据 ， z 
【10. 5 NHsCl 晶体 为 简单 立方 点 阵 结构 , 具 胞 中 包含 1 个 NH+ 和 1 个 Cl , 唱 胞 人 参数。 一 
387 pin, 

{a) 者 NH 热 运动 旺 球形 , 试 画 出 晶 胞 结构 示意 图 ; 

(b) 已 知 CL 的 半径 为 181 pm , 求 球形 NHi 的 半径， 

《ce) 计算 蝇 体 密度 ; 

cd) 计算 平面 点 阵 族 (110) 相 邻 两 点 阵 面 的 间距 ， 

ce) 用 Cu Ka 射线 进行 术 射 ,计算 衍射 指标 330 的 入 射 角 (9) 值 ， 

df) 若 NHY 不 因 热 运动 而 转动 ,H 作 有 序 分 布 ,请 讨论 晶体 所 属 的 点 群 . 

解 : 

(a) 师 艳 结构 示 于 图 10. 5 Ca)， 

(b) 设 球 形 NH 和 CI 的 半径 分 别 为 run+ 和 和 ra- ,由 于 两 离 
子 在 曲 胞 体 对 角 线 方向 上 接触 ,因而 有 : 

ZrNH+ 十 ra )= 二 v3a 


ra 一方 v 3d CO 一 ro- 二 由 YY 过 XX 387 pm 一 181 pm 


一 154 pm 图 10. sta) 
(ce) 蝇 体 的 密度 为 ， 
pe 2M _ .53.49g* mol” 
AN (387 xX 107 em x 6,029 x 10%3 mol”! 
= .53g cm ’ 


《dy 《110) 总 隆 面 的 面 间距 净 ， 


do = ath -十 [2) -2 一 387 pm x (1 十 1 十 023 一 全 
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= 274PIm 


Ce) sing— VR te 
2diu 2Q 
. _ lod.2pm /A 
singss = si 87 pm VA 十 3 十 0 一 0.8452 
日 ,一 bY, fn 


也 可 根据 dw 二 dw 直接 由 (让 中 已 得 出 的 Qiyiwy 求 出 dyyo( 这 


里 jw 二 3) ,代入 sing 一 区 ;进而 求 出 51。 

(人 在 把 NH 看 作 球 形 离子 , 则 NH,Cl 甬 体 属于 OO; 点 群 , 若 
NI 不 因 热 运动 而 转动 , 则 不 能 简单 地 把 它 看 作 球 形 离子 。 此 时 4 
个 五 原子 按 四 面体 方向 有 单 地 分 布 在 立方 序 胞 的 体 对 拥 线 上 F 见 
图 10.5 人 b)],NHCI 晶体 不 再 上 共有 GCC, 轴 和 对 称 中 心 等 对 称 元 素 ， 
只 保留 了 3 个 站 4 个 CC 和 6 个 e。 因 此 ,其 对 称 性 降低 ,不 再 属于 图 10. sb) 

OD, 氮 群 而 属于 了 , 点 群 。 
【10.6】 NaH 其 有 NaCl 型 结构 。 已 知 立方 晶 胞 参数 < 一 488 pm ,Na+ 半 径 为 102 pm ,推算 人 负 
离子 于 -的 半径 。 根 据 芭 应 


NaH 十 HG 一 [+ 二 NaOH 
阑 明 Nal 的 酸 碱 性 ， 
解 : 由 于 NaH 具有 NaCl 型 结构 ,因而 Nat+ 的 半径 rw- ,H- 的 半径 mr 及 晶 胞 参数 a 有 如 
下 关系 ， 


(rma: 十 ri- ) — 


1 
ra oa 一 注 X488pm—102 pan 一 142 pm 


NaH 水 解 生 成 日 ; 和 NaDOH ,说 明日 -接受 质子 的 能 力 比 OH- 强 , 即 NaH 的 碱 性 比 NaOH 
的 碱 性 还 强 . 
[10.7】 第 三 周期 元 率 气 化 物 的 熔点 从 SiF, 开始 突然 下 降 ( 见 者 10.7), 试 从 结构 观点 子 以 分 
析 、 说 明 .。 


家 10.7 


解 :NaF 和 MEgF, 都 是 典型 的 离子 晶体 ,分 属于 NaCl 型 和 人 金红石 型 。AlF; 晶体 中 虽然 由 
于 Al 的 价 态 较 高 半径 较 小 而 存在 着 一 定 程 唐 的 离子 极 化 ,但 它 仍 岂 于 离子 晶体 , 晶体 中 正 、 
全 离子 间 有 较 强 的 静电 作用 , 故 三 种 品 体 的 熔点 都 较 高 ， 

虽然 三 种 离子 竖 体 分 属于 不 同 的 结构 型 式 ,Madelung 常数 有 差别 ,但 影响 它们 点 阵 能 大 
小 的 主要 因素 是 离子 的 电价 和 离子 键 的 长 度 . 从 NaF 到 AlF,, 正 离子 的 电价 逐渐 增高 而 半径 
逐渐 减 小 ,因而 点 阵 能 逐 沫 增 人 ,致使 晶体 的 熔点 逐 汤 升 高 。 

随 着 正 离子 电价 的 进一步 升 高 和 半 称 的 进步 减 小 , 极 化 能 力 进一步 增强 .从 而 恒 任 合 物 
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的 键 型 和 构 型 都 发 生 了 变化 . 从 SiFs 开始 的 = 个 氮 化 物 已 不 是 离子 化 合 物 了 . 原子 间 靠 共 价 
键 结 合 形成 分 子 ,分 于 间 靠 范 短 华 力 结合 形成 前 体 。 由 十 范 德 华 力 比 腐 于 键 蜀 得 多 , 因 测 这 3 
个 气 化 物 的 嫌 点 大 大 降低 。 

从 SiF, 到 SF, 炊 总 过 名 略 有 升 疝 ,是 因为 分 子 同 作 用 力主 要 是 色散 力 ) 略 有 增 大 所 臻 。 
【10. 8 了 经 和 射线 分 析 僵 定 , 霖 一 离子 晶体 属于 立方 困 系 , 共 蝇 胞 参数 e=403.1pm。 明 胞 项 
把 位置 为 T 所 占 , 体 心 位 置 为 Ba 一 所 据 ,所 有 楼 心 位 置 为 人 ”所 占 。 请 据 此 回答 或 计算 : 

(a) 用 分 数 坐 标 表 达 诸 离子 在 晶 胞 中 的 位 置 ; 

bh) 写 出 此 卓 体 的 化 学 式 ; 

tc) 指出 晶体 的 点 阵型 式 . 绪 构 基 元 和 点 群 ; 

(d) 指出 Ti 和 的 氧 配 位 数 和 Ba 的 氧 村 位 数 ， 

te) 计算 两 种 正高 子 的 半径 值 (Q* 半径 为 140pm); 

(f) 检验 此 晶 仁 是否 符合 电价 规则 ,判断 此 晶体 中 是 否 存在 分 离 的 络 离子 基 团 ， 

(g) Ba ”和 口 -联合 组 成 哪 种 型 式 的 堆积 ? 

人 hh) oO 一 的 配 位 情况 县 样 ? 

解 . 

(a Ti :0,0,0 Ba”: 六 pr py 9 pe 0, 0; 0， >， 0; 0, 0, 六 

中 ) 一 个 唱 胞 中 的 Ba** 数 为 1，Ti* 数 为 8X 训 一 1，O* 数 为 12X 地 一 3。 所 以 晶体 的 化 
学 组 成 为 BaTiO;[ 由 (a) 中 各 离子 分 数 坐 标的 组 数 也 可 知道 一 个 唱 胞 中 各 种 离子 的 数目 ]。 

Ce) 晴 体 的 点 阵型 式 为 简单 立方 ,一 个 甬 胞 即 一 个 结构 其 元 , 电 体 属于 C 点 群 。 

Cd) Ti 人 + 的 氧 配 位 数 为 6，Ba:+ 的 氧 配 位 数 为 12。 

(e) 在 晶 胞 的 棱 上 ,Tit+ 和 O 〇 入 互 相 接触 ,因而 


六 Ti4 十 一 六 c 一 ro- 一 六 X403 tbm 一 1d40pm 一 6]1.6pm 


Bat+ 和 DO- 在 高 度 为 e 且 平 行 于 立方 唱 胸 的 面 对 角 线 方向 上 互相 接触 ,因而 Ba+ 的 半径 为 
rps:* 一 V2a 一 ro- 一 后 v2 X 403， lpm 一 140 pm 


= 145 pm 
4) Ti 一 0 键 的 静电 键 强度 为 世 一己,Ba 一 〇 键 的 项 电 刍 强 度 为 各 二 0- 周 关 全 部 静 


电 键 强度 之 和 为 所 X2 十 二 X42, 等 和 0- 的 电价 (绝对 值 ;。 所 以 BaTiO; 晶体 符合 电价 规 
则 。 蝇 体 不 存在 分 离 的 络 离子 基 团 ， 

(g) Ba 和 O 在 BaTiO, 立方 品 胞 中 联合 组 成 立方 最 密 堆积 ,只 是 两 种 离子 的 半径 不 同 
而 已 。 

(h) 实际 上 ,在 (f) 中 已 经 表明 : 0 的 甸 瑟 位 数 为 2, 0:- 的 钢 配 位 数 为 4 
【0.9〗】 具有 六 方 ZnS 型 结构 的 SiC 晶体 ,其 六 方 晶 胞 参数 为 se 一 308bm, c=505 pm 已 知 C 
原子 的 分 数 坐标 为 0,0,0 和 -3 ,二 ,二 Si 原子 的 分 数 坐标 为 0,0, 三 和 二, 荆 , 工 。 请 回答 或 计 
算 下 列 问 题 ， 

(a) 按 比例 清楚 地 画 出 这 个 六 方 蝇 胞 ; 
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(h) 晶 想 中 洁 有 所 个 SC 

Cc) 加 出 点 阵型 式 , 说 有明 每 个 点 阵 点 代表 什么 ? 

‘d) Si 作 什 么 型 式 的 堆积 ,C 填 让 什么 空 际 中 ? 

(e) 计算 Si 一 C 键 键 长 。 

解 ， 

《al SiC 六 方 晶 胞 的 轴 比 c/a 二 505 pm/308 pm 一 1.64,3i 原子 和 原子 的 共 价 半径 分 别 
为 113pm 和 77pm; 敬 上 照 这 些 数 据 和 原子 的 誉 标 例 数 , 吕 出 SC 的 六 方 品 胞 如 图 10. 9a 所 示 。 


_ 浸 -- -一 于 
Pe 
hl | . | 
' 人 
I | | ! 
| 
| 
1 
， 
志 -=------- - 遇 -- 

(a) ib) 

本 10.9 


Cb) 一 个 晶 胞 含有 的 C 原子 数 为 | 七 十 名 | (顶点 原子 ) 十 1( 占 胞 内 原子 ) 二 2,Si 原子 数 


为 4X 二 (楼 上 原子 ) 十 1( 唱 胞 内 原子 ) 一 2。 所 以 一 个 SiC 六 方 蝇 胞 中 含 2 个 SiC， 

(c) 后 阵型 式 为 向 单 六 方 ( 见 图 10. 9b) ,每 个 点 阵 点 代表 2 个 SiC, 即 2 个 SC 为 1 个 结构 
基 元 , 
(d) Si 沼 子 作 六 方 最 密 堆 积 ,C 原 于 填 在 由 Si 原子 围 成 的 四 面体 空 苹 中 。Si 原子 数 与 四 
面体 空 陵 数 之 比 为 1 : 2( 见 习题 9.8), 而 C 原子 数 与 Si 原子 数 之 比 为 1: 1, 所 以 如 原子 数 与 
四 面体 空 际 数 之 比 为 1:2, 即 C 原子 只 占据 50 闻 的 空隙 

(e) 由 ta) 中 的 电 胞 图 可 见 ,Si 一 CC 键 键 长 为 ， 


1 gl 8 < 505 pm 189 pm 


【评注 了 本 癫 在 计算 Si 一 C 键 长 时 利用 了 Si 原子 和 DC 原子 的 特殊 坐标 各 数 , 计 算 起 来 简 
草 万 人 恒 。 对 于 诛 子 元 特殊 坐标 参数 的 情况 ,要 按 求 量 鹏 中 末 原 子 间距 亢 的 公式 计算 { 震 酒 荣 8 
章 内 容 提 要 )。 在 计 其 时 ,: 汉 须 确认 三 原子 是 键 连 原平 还 是 非 键 连 原子 ， 


〖10. 101 试 说 明 社 酸 盐 结构 的 共同 特征 ，。 

解 , 硅 酸 盐 结 构 的 基本 单位 是 [SiO,] 四 曾 体 。 这 些 轨 面体 互相 公用 顶点 连接 成 各 种 各 样 
的 诗 构 形式 。[SiODJ 四 面 性 每 个 顶点 上 的 9 至 多 只 能 为 两 个 四 面体 共用 ,符合 Pauling 电价 
规则 , 一 般 说 来 ,Si 原子 处 在 四 面体 的 中 心 , 刍 长 , 键 角 的 平均 值 为 ; sa_o=162bm, OOSiD= 
109. 5° ,SIOSi2=140°, 

由 于 Al 中 的 大小 和 和 Si:+ 相近 ,Al+ 可 以 或 多 或 少 , 无 序 或 有 序 地 置换 硅 酸 盐 中 的 St+ , 形 
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成 硅 绍 酸 盐 .此 时 Al 原子 处 在 LAiOs 四 雷 体 中 ,和 村 一 :起 组 成 硅 铝 氧 骨干 .Ai 于 兽 换 S5 后 ， 
骨架 中 带 有 一 定 负 电荷 ,需要 上 骨架 外 引入 知 千 下 离子 以 补偿 电 何 ,其 中 包 丘 一 部 分 处 在 配 位 人 
面体 中 的 Al3+ 。 

在 硅 铝 酸 盐 中 ,[(Si,ADO,j] 只 共 顶 点 连接 ,而 且 2 个 S$ QO Al 的 能 其 低 于 Al -OO Ai 
和 Si 一 上 一 Si 能 其 的 和 ,四 面体 的 连接 方式 决定 耳 拜 铝 气 骨 干 的 结构 型 式 , 而 奎 销 氧 骨 干 的 结 
构 型 式 又 决定 了 硅 铝 酸 盐 的 类 型 。 根 据 硅 铅 气 骨 干 的 辕 构 型 式 , 可 将 硅 铝 酸 盐分 为 分 立 型 . 链 
型 \. 层 型 和 上 骨架 型 ， 

在 硅 铝 酸 喜 中 , 硅 铝 氧 骨 干 外 的 金属 离子 容易 被 其 他 金属 高 了 置换 , 禹 换 后 骨 二 的 结构 诸 
化 不 大, 但 对 硅 绍 酸 盐 的 性 质 影响 很 太 。 这 -点 对 于 分 子 第 的 交换 反应 尤其 重要 . 

10.11】 Al 为 什么 能 部 分 置换 硅 酸 盐 中 的 硅 ? 牌 换 后 对 硅 酸 盐 组 成 有 何 影 响 ? 

解 : 从 离子 半径 分 析 ,AB' 的 Pauling 离子 半径 为 50 pm, Si 和 为 41 pm.:O 为 140 pm， 
AlM 和 0O 〇 7 与 Si 和 OO” 的 rj Vr- 都 处 在 0.225 一 0.414 的 范围 ,应 形成 四 曾 体 配 位 结构 ,两 种 
下 离子 电价 分 别 为 二 3 和 十 4 价 , 都 比较 高 ,用 Al+ 置 铬 Si ,不 会 引起 结构 上 的 大 变化 ,实际 
上 Si 一 键 以 共 价 性 为 主 ,Si 用 sp’ 杂 化 胃 道 和 OO 原子 成 键 ;AL 一 0 键 也 以 共 价 性 为 主 , 成 刍 
情况 也 相似 。 所 以 在 硅 龄 盐 中 , 铝 能 部 分 地 矢 搞 硅 ， 

局 置换 硅 后 ,为 「 保 持 拜 坎 盐 的 电 中 性 .必须 引进 其 他 正 离 手 ,如 Na! ,K+ ,Ca:+ 和 Mg" 
等 ,共同 组 成 硅 铝 酸 盐 。 这 在 组 成 上 可 以 有 很 大 的 可 变性 ,形成 多 种 多 样 的 硅 酸 盐 . 

【10.12] 试 训 明 离子 晶体 结构 的 Pauling 规则 移 内 容 。 

解 :离子 品 体 结构 的 Pauting 规则 包括 以 下 三 方面 内 容 : 

(1) 基于 离子 配 位 多 面体 性 质 的 规则 , 在 正 离子 周转 形成 了 负离子 配 位 多 面体 , 正 , 负 高 
子 间 的 距离 取决 于 正 、 仙 离子 的 半径 之 和 , 正 离子 的 配 位 数 和 本 位 多 面体 型 式 则 取决 于 正 . 负 
离子 的 半径 比 。 几 种 主要 的 配 位 铸 面 本、 下 离子 的 配 位 数 以 及 相应 的 正 、 旬 离子 半径 比 的 晤 小 
慎 列 于 表 10. 12。 


表 10. 12 
配 位 多 面体 配 位 数 下 最 小 人 
三 角形 3 0. 155 
四 面体 4 0. 225 
从 面体 8 0. 414 
亚 方 恒 8 0. 732 
立方 作 面 体 12 1, O00 


《2) 甘于 一 个 多 面体 顶点 为 几 个 多 面体 公用 的 规则 ,又 称 作 电 价 规 则 。 该 规则 指出 ; 在 一 
个 稳定 的 离 耳 化合物 结构 中 ,每 一 儿 离 子 的 电价 等 于 或 近 平等 于 从 邻近 正 离 学 至 该 角 离子 的 
各 议 电 键 强度 的 总 和 ,有 即 ， 

(Z，)， 
<- 之 (CN 

式 中 2 为 负 高 子 的 电价 ,(Z 7 为 正 离 子 的 电价 ,CCN 4); 为 正 离 子 和 的 配 位 数 ,5; 为 静电 键 强 
度 ， 

电价 规则 规定 了 公用 同一 配 位 多 面体 顶点 的 多 面体 数 日 ,或 者 说 解决 了 一 个 负离子 与 几 
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个 正 离 子 相 连 的 问题 . 因此 , 恨 据 电 协 规则 可 判断 在 晶 企 中 是 否 存 在 分 立 的 络 商 子 基 财 ( 见 
10. 8 题 ). 这 对 于 分 术 多 元 离子 量 体 的 结构 很 有 帮助 ,因为 在 多 元 离子 晶体 中 一 个 负离子 可 与 
震 干 个 种 类 不 同 的 正 离 子 相 连 。 

根据 电价 规则 ,可 为 二 元 离子 朝 体 建立 正 .负离子 的 配 佑 数 比 与 电价 比 闻 的 关系 。 而 根据 
电 傅 半 衔 原理 ,电价 比 与 组 成 比 成 反 红 ,内 此 , 配 位 数 比 .电价 比 . 组 成 比 三 者 之 癌 的 关系 就 淘 
通 卫 。 这 对 于 出 正 . 负 离子 的 半径 比 推 求 负 宙 子 的 配 位 数 ,以 此 根据 负离子 的 堆积 方式 和 化 侣 
物 的 组 成 , 推 求 正 离 上 占据 多 面体 空 革 的 分 类 大 有 帮助 (外 10. 20 题 和 10. 21 题 ), 三 者 的 关系 
下: 


CN + 7 

式 中 CN 和 CCN- 分 别 其 正 , 负 离子 的 配 位 数 ,Z. 和 2Z- 分 别 感 正 .负离子 的 电价 ,xn: 和 分别 
是 正 、. 久 离子 的 数目 ， 

(3) 关于 离子 本 位 多 面体 共用 项 点 .楼 边 和 面 的 规则 : 在 离子 唱 体 中 , 配 位 多 面体 共 边 连 
接 和 共 面 连接 会 使 结构 的 稳定 性 降低 。 正 离子 的 价 态 越 高 .号 位 数 越 小 ,这 一 效应 就 越 显 著 。 

离子 晶体 结 档 稳 定性 降低 主要 是 由 正 离子 同 的 库仑 斥 力 引起 。 当 正 离子 的 配 位 多 面体 闪 
边 连 接 时 , 正 离 子 之 间 的 距离 缩短 , 斥 力 增 大 ,导致 晶体 铺 构 得 定性 降低 . 当 配 位 多 面体 共 面 连 
接 时 , 正 离子 间 的 距离 更 短 , 斥 力 更 大 ,晶体 结构 更 不 稳定 。 对 价 态 较 高 的 正 离子 来 说 党 其 如 
此 。 

将 这 一 :规则 的 舍 义 引 仲 ,可 得 到 如 下 推论 ; 在 含有 凡 种 正 离子 的 晶体 中 , 价 态 商 和 而 瑟 位 数 
小 的 正 离子 ,趋向 于 彼此 间 不 共用 多 面体 的 几何 元 素 。 

Pauling 规划 在 阐明 离子 晶体 的 结构 和 性 能 中 起 重要 作用 ,特别 是 电价 规则 。 但 它 是 个 定 
性 规则 ,近年 来 提出 的 键 价 法 ,用 原 子 问 的 距离 和 经 验 参 数 定 量 地 计算 晶体 中 每 个 原子 的 键 
价 , 用 以 解释 和 预测 复杂 品 体 的 结构 性能, 发展 了 Pauling 的 电价 规则 
【10. 13〗 回答 下 剂 有 关 A 型 分 子 算 的 问题 ， 

(a) 写 出 3A,4A,5&a 型 分 子 得 的 化 学 组 成 表达 式 及 其 用 途 ; 

Cb) 最 大 孔 窗 由 几 个 有 5 和 几 个 O 〇 原子 围 成 ? 

(ce) 最 大 孔 亦 (第 ) 是 什么 短 y 直径 大 约 多 天? 

(d) 简 述 得 分 分 子 的 机 理 . 

解 : 

(a) 分 子 得 是 一 种 天 然 或 人 工 侣 成 的 泡 沸 右 型 硅 铝 酸 盐 唱 体 ， 已 发 现 的 居然 淖 右 约 有 40 
余 种 ,主要 是 丝光 沸石 . 料 发 沸石 . 方 沸石 和 钙 十 字 章 石 等 。 人 工 合成 的 沸石 计 有 100 余 种 ,其 
中 A 型 型 YY 型 和 2ZSM 型 分 子 得 已 在 工业 生产 和 科学 研究 中 发 挥 着 重要 作用 。 

人 工 汪 成 的 A 型 .X 型 和 站 型 等 分 子 入 的 化 学 组 成 可 用 通 式 M,CAlsSijOzy0p4 03) ， mH2() 
和 表示。 由 该 通 式 可 见 ,Al+ 和 Si 的 数 日 之 和 为 O 数 的 一 半 , 这 表明 这 几 史 分 了 字 筛 都 其 有 肯 
染 型 结构 。 在 一 般 情况 下 ,Al 数 比 Si * 数 小 。 车 Al”* 数 超过 Sit+ 数 , 则 会 在 结构 中 出 现 
| A1O, ] 四 面体 直接 相连 的 情况 ,由 于 Al- O 静电 键 强度 小 于 Si 一 O 静电 键 度 ,这 会 前 弱 骨 架 
强度 ,通常 ,为 使 分 子 六 热 稳定 性 好 .耐酸 性 强 , 总 是 希望 硅 铝 比 高 些 .化 学 通 式 中 的 M 是 骨 如 
外 的 金属 离子 。 为 保持 分 子 筛 芋 电 中 性 , 若 M 旦 一 价 离 子 , 则 = 一 户 , 即 在 骨架 中 引入 一 个 Al 
代替 Si*', 则 在 骨架 外 猴 引 入 -个 一 价 止 离 了 、 若 M 为 二 价 离子 , 则 7 一 p/2, 等 等 。 
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A 型 分 子 得 主要 有 3 种 , 即 3A,4A 和 54 者 分 子 第 ，4A 分 子 入 是 A 型 分 子 辛 钠 盐 ,属于 
立方 晶 系 , 晶 胞 参数 4 一 2464 pm , 蝇 胞 的 组 成 为 Nase[ AlseSissOsm]*，216 HzO。 若 不 考虑 Al+ 
和 Si4+ 位 轩 的 差别 , 则 可 划分 出 体积 只 有 了 珠 唱 胞 体积 178&( 即 晶 胞 参数 只 有 原 量 胞 参数 的 
172)、 组 成 为 Nai AlzSisO4]*，27 HG 的 “ 假 ? 时 有 上 胸 ,这 种 AAA 型 分 子 师 的 有 效 孔 径 [ 见 (b) 题 |] 


约 4 态 , 故 称 为 4A 分子 镁 或 NaA 分子筛， 若 用 区 + 代 符 Na+ ,由 于 开 + 的 半径 比 Na+ 的 半径 
大 ,分 子 第 的 有 效 孔径 减 小 至 3 A 左 和 , 称 为 3A 型 分 子 第 或 KA 型 分 子 第 。 其 化 学 组 成 为 
KizsLAlsSiisOwj]j "27 HsD。 当 用 Ca 一 取代 Na 时 ,由 于 Ca 的 电价 是 Na+ 的 2 倍 ,因而 Ca 
的 数目 是 被 其 取代 的 Na+* 数 目的 一 半 ， 而 Ca 革 的 半径 和 Na+ 的 半径 相近 , 它 优先 占据 六 元 环 
的 位 置 。 当 而 胞 中 约 丰 273 的 Na! 被 取代 时 ,和 八 元 环 不 再 六 骨架 外 的 离子 所 占 ,这 使 分 子 筛 八 
元 环 的 有 效 扎 径 增 大 至 约 5A, 称 为 5A 分 子 第 或 CaA 型 分 于 第 ,其 典型 组 成 为 
CasNas[ AlSisO ] * 27 HI 。 

如 前 所 述 , 分 子 筛 已 在 工业 生产 和 科学 研究 中 发 挥 着 重要 作用 。5 A 分 子 得 可 用 于 石油 脱 
晴 ,使 酒 品 疑 固 点 降低 ,分 离 出 的 正 烷 烃 订 作为 洗 尝 剂 原料 。 它 还 可 用 于 气体 或 液体 的 深度 干 
燥 及 气体 的 纯化 。 世 可 用 来 分 离 甲 烷 . 乙 烷 和 丙烷。4A 分 子 生 是 制备 5A 分 子 稍 和 3 上 分 子 
得 的 原料 , 它 可 用 于 气体 和 液体 的 深度 干燥 和 纯化 。3 A 分 于 第 用 于 深度 于 煤 乙 棋 和 再 烯 等 气 
体 。 分 子 足 对 水 的 吸 崖 能力 很 强 , 吸 附 窜 址 很 大 ,可 将 空气 中 水 的 含量 从 4000 ppm 降 至 
10ppm。 此 外 ,A 型 分 子 刀 不 潮解 .不 巾 胀 .不 腐蚀 .不 污染 .可 再 生 , 是 理想 的 吸附 章 . 干 燥 剂 
和 分离 齐 , 某 些 A 型 分 子 得 还 可 作为 一 些 化 学 反应 的 催化 剂 ， 

(by 将 一 正信 面体 分 别 沿 着 科 直 于 如 轴 的 方向 削 去 项 角 , 所 得 到 的 多 面体 称 为 立方 作 面 
体 。 刚 去 6 个 顶点 得 到 6 个 四 进 形 ,而 原来 的 8& 个 三 角形 都 变 成 了 六 边 形 , 所 以 立方 八 面体 是 
一 个 十 四 面体 ,有 24 个 顶点 .36 条 楼 。 可 看 作 由 立方 体 和 从 面 体 围 聚 而 成 。 

在 分 子 筛 结 村 中 , 硅 ( 铝 ) 气 四 面体 通过 项 点 上 的 O2: 世相 连接 形成 环 , 环 上 的 四 面体 再 通 
过 项 总 上 的 DO 互相 连接 形成 三 维 骨 哥 。 在 骨架 中 形成 了 许 许 名 凶 面 体 空 究 , 常 称 为 * 迁 "。A 
型 分 子 季 就 是 由 立方 八 面 恒 第 ,a 笼 和 立方 体 算 构 成 的 。 立 方 八 面体 第 又 称 为 8 笔 或 方 钠 石 
党。 其 几何 结构 特征 可 用 上 上 述 的 立方 八 面 体 模 拟 。 息 的 平均 有 效 直径 为 660pm ,有 效 体 积 约 
4. 1 X10 cm’, 

焰 8 鼻 放 在 立方 体 的 8 个 顶点 上 , 息 和 先 通 过 立方 体 相 连 , 则 8 个 8 答 相 连 后 形成 一 个 a 
党 ,此 即 A 型 分 子 第 的 结构 [ 见 图 10.13(a)]。a 第 是 一 个 二 十 六 面体 ,由 12 个 四 元 环 ,8 个 六 
元 于 和 和 6 个 八 元 环 组 成 ,共有 48 个 顶点 .72 条 楼 . 

A 型 分 子 科 的 最 大 窗口 是 人 元 环 , 由 8 个 硅 ( 铝 ) 氧 四 面体 构成 . 八 元 环 包含 8 个 硅 ( 错 ) 离 
子 和 8 个 氧 离子 。 该 八 元 环 的 有 效 孔径 约 为 420pm。 车 把 环 看 成 正 霓 边 形 , 则 从 元 环 的 直径 醋 
按 图 10. 135b) 佑 算 。 


AB =2 (rgt+ ro Jsin 和 6 pm 十 138 pmjsin54 75° 
一 267, 9 pm 

BC =ABXsin 67 9 pm X835, 25° 
一 154, 6 pm 


COC—=AA=2AD=2AB sin(90’— 35. 25*Y 
~2xX267. 9nm Ysin5d. 75° 
200 


(a) (b) 


10. 13 


=437, 6 pm 
BB'=2BCTCC’ =2X154. fpm+437. 6 pm 
— ?46.8pm 
所 以 入 元 环 的 直 重 为: 
BB'— 2ro- =746,.8pm—2X138pma47] pm 
(ce) 如 前 所 述 ,8 个 用 毓 通过 于 方 体 互 相连 接 形 成 和 窟 . 它 是 和 型 分 子 乌 最 大 的 空 穴 , 平 
均 有 效 直 径 为 1140 pm, 有 效 体 积 为 4. 4X10 "ecm, 
Cd) 脱水 后 的 分 子 沁 具 有 空旷 的 骨 沫 型 结构 ,在 结构 中 有 许多 和 孔径 均 实 的 通道 和 排列 整 
齐 、 内 表面 很 大 的 空 穴 , 和 孔径 大 小 数量 级 与 一 般 分 子 相当 , 它 只 人 允许 直径 比 孔 钙 小 的 分 子 进入 ， 
直 季 比 孔 径 太 的 分 子 被 拒 之 门 外 , 从 而 特大 小 .形状 不 同 的 分 子 分 开 ,起 闻 分 分 子 的 作 十 ,故而 
得 名 。 
【10, 141 已 知 氧 化 铁 Fe.O( 富 氏 体 ) 为 力 化 销 型 结构 ,在 实际 品 体 中 ,由 于 存在 缺陷 ,zz<i 今 
有 一 批 氧化 铁 , 测 得 其 密度 为 5, 71g :cm ,用 Mo Ka 射线 人 14 一 71.07pm) 测 得 其 面 心 立方 蝇 
胞 衍射 楷 标 为 200 的 衍射 解 8==9, 56*,(sin2 一 0 1661),Fe 的 相对 原子 质量 为 55, 85 , 试 ， 
Ca) 计算 Fe,O 的 面 心 立 方 晶 胞 参数 ， 
[by 有 求 工 值 ; 
Ce) 计算 Fe 所 和 Fe 在 总 铁 中 的 摩尔 百分数 ， 
Cd) 写 出 标明 铁 的 价 态 的 化 学 式 。 


解 ， 
_A 0pm AT 
(a) ?osing 让 十 让 十 2gin9. 56° 2 tO0 十 
二 427. 8 pn 
4M 
(bb) 了 = dN 


M= Fa DNa 一 站 x {427,99 X10 cm) Xx 5,71g cm X 6.022 102 mol™ 
~ 67.35g" mol™ 
NM= 55,85g mol  X 工 十 106. 00g :mol” 一 67.35g -tnoi 1! 
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并 一 人, 92 
(e) 设 0. 92 mol 铁 中 Fes+ 的 摩尔 数 为 y 则 Fei+ 的 摩尔 数 为 0. 92 一 7) ,根据 正 负离子 电 
荷 平 衡 原 则 可 得 ， 
2y 二 3t0.92——y) 二 2 
y= 0, 76 
0. 92-.- y=0. 16 
即 Fe 人 和 Fe*+ 的 摩尔 数 分 别 为 0.76 和 0.16, 它 们 在 总 铁 中 的 摩尔 百分数 分 别 为 ; 


0.76 | 0.16 _ 1 
Dy 02™— 82. 6% 种 90 17,.4% 


‘d) 宣 氏 体 筑 化 路 的 化 学 式 为 
Fed ,oF ed el) 

E10. 153 NiO 电 体 为 NaCl 型 销 构 ,将 它 在 氧气 中 吉 热 ,部 分 Ni 和 将 氧化 为 Ni 和 ,成 为 Ni 
(<1), 今 有 一 批 NisO, 测 得 其 密 产 为 6 47g8 em 一 ,用 波长 1 一 154pm 的 X 射线 通过 粉 来 法 
测 得 立方 晶 胞 111 衍射 指标 的 8 一 18. 71 (sing 二 0.3208)。Ni 的 相对 原子 质量 为 58. 70。 

(a) 计算 Ni 的 立方 唱 胞 参数 ， 

(b) 算出 工 值 ,与 出 标明 Ni 的 价 态 的 化 合式 ， 

(cy 在 NiO 晶体 中 ,DO 太 的 堆积 方式 怎样 ? Ni 在 此 堆积 中 占据 哪些 空隙 ? 占有 率 ( 即 占有 
分 数 ) 是 名 少 ? 

Cd) 在 Mi 晶体 中 ,Ni 一 Ni 闻 最 短 距 离 是 党 消 ? 

解 ， 

(a) 由 上 题 可 得 Ni,O 的 立方 品 胞 伏 数 为 , 


-二 
2s1nd 2sin18.71 


一 0 3208 
(by 因为 Ni.O 蝇 体 为 NaC] 型 结构 , 订 得 摩尔 质量 好 ， 
M= Da'Na 


一 二 X 6.47g cm X(16X10 em) x 6.022 x 10% mol 


— 70.1g。mol 
而 Ni.O 的 摩尔 质量 区 可 表示 为 ; 
M=58.70g "mol ixzxtl16.00g* mol =70.1g* mol! 
由 此 解 得 : x 二 0, 92。 
设 0.92mol 旬 中 有 > mol Ni , 则 有 (0.92 一 y) mol Ni 。 根 据 正 负离子 电 荷 平 衡阳 则 ,有 
2y 十 30, 92 一 3 一 2 


y= 人 0.76 
0.92— y=0. 18 
所 以 该 氧化 镜 器 体 的 化 学 式 为 ; 
Nis slNid yel) 
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(ce) NilrsNiuis0 晶体 妍 为 NaClI 型 结构 , 则 的 堆积 方式 与 NaCl 晶体 中 Ci 的 堆积 方 
式 相 同 , 即 为 立方 最 密 堆 积 。 镍 离子 占据 由 口 一 围 成 的 八 面 体 空 隙 。 而 镍 离子 的 上 有 率 为 
92%。 
(dy 钳 离 子 分 布 在 立方 晶 胞 的 体 心 和 楼 心 上 ,Ni- -Ni 何 量 短 距 离 即 体 心 上 和 酝 一 楼 心 开 
2 个 独 离 子 癌 的 臣 离 , 它 等 于 ， 
ve pm 一 294 pm 
Ni -Ni 回 最 得 距离 也 等 于 处 在 普 末 同 - -项 点 的 2 条 楼 中 心 上 的 ?2 个 镍 离子 间 的 并 离 , 艺 . 


上 全 (| 红 416 pm 
Al| 二 | 十 | 二 | = 一 二 二 一 二 294 pm 
\2 2' Vz /2 


〖10. 16] 从 NaCl 唱 售 结构 出 发 : ita} 除去 其 中 全 部 Ql 7, 剩余 Na! 是 何 种 结构 型 式 ? (b) 党 
垂直 芋 重 轴 方 回 盾 去 一 层 Na ,保留 --- 臣 Na1 ,是 何 种 结构 型 式 ? 

解 : 离子 晶体 的 结构 可 理解 为 在 静电 力作 用 下 的 非 等 径 回 球 的 密 堆 积 结构 。 即 半径 较 大 
的 负离子 作 某 种 型 式 的 密 堆 积 ,半径 较 小 的 止 离子 按 一 定 比 例 填充 在 由 负离子 围 成 的 多 面体 
空 阶 中 ， 

(a) 在 Nacl 晶体 结构 中 ,Na+ 占 据 由 C1!- 围 成 的 正八 面体 
空当, 占据 该 类 空 阶 的 比率 为 1。 若 把 结构 中 的 Na+ 全 部 除去 ， 
则 剩余 的 Ci" 按 立 方 最 密 堆 积 ;同样 , 若 把 结构 中 的 Cl- 全 部 除 
去 , 则 剩余 的 Na! 构成 的 结构 型 式 也 是 立方 最 密 堆积 。 可 由 图 
10. 1 得 到 说 明 。 

图 10. 16 是 在 NaCl 咒 体 的 立方 复 唱 胞 的 基础 上 曾 出 来 
的 ,图 中 的 大 圆圈 代表 C17 ,小 圆 是 代表 Na+ ,交汇 于 项 点 M 的 
3 条 较 中 心 七 的 Na 所 处 的 密 置 层 为 A ,交汇 于 顶点 人 的 3 条 
校 中 心 上 的 Na+ 所 处 的 密 置 时 为 女 , 布 在 其 他 6 条 楼 中 心 和 体 
心 上 的 Na 所 处 的 窗 置 是 为 B。 这 些 密 置 层 者 垂直 于 图 中 所 未 
的 C; 办 ,它们 说 着 C; 轴 的 重复 方式 为 …ABCABC…, 即 除去 
Cl 后 Na' 按 立方 最 审 堆 积 ， 图 10. 1€ 

tb》 关 说 垂直 于 二 重 轴 方 向 抽 去 一 层 Na+ ,保留 一 庆 Na+ , 则 形成 的 结构 为 CdCl:。 这 是 
一 种 层 型 结构 , 层 型 分 子 沿 答 直 于 层 的 方向 堆积 。CH 仍 按 立 方 最 密 堆 积 , 正 离子 填 人 八 面体 
空当 中 。 若 用 ,B,C 代表 CH ,用 a,b,c 代表 正 离子 , 则 重复 周期 可 写 为 |ABaCAcBCb |， 
E10. 173 AgsO 蝇 体 属 立 方 喇 系 ,2Z==2, 品 和 胸中 原子 的 分 数 坐 标 为 ， 


(a) 看 把 Ag 原子 放 在 晶 胞 原点 ,请 重新 标 出 原子 的 分 数 坐 标 ， 
(b? 说 明 Ag 承 子 和 原子 的 本 位 数 和 配 位 型 式 ; 
Ce) 说 明 AgsO 师 体 所 履 的 点 群 。 
解 . 
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, 0, 让 10, 学， 分。 即 把 原来 各 组 分 数 坐标 分 别 减 去 地。 
O, 六， 地， 二! 了 :了 了 即 把 原来 各 组 分 数 坐标 分 别 加 上 池 ， 
(by Ag 原子 的 配 位 数 为 2, 配 位 型 式 为 直线 型 。 口 原子 的 配 位 数 为 4, 配 位 型 式 为 四 面体 。 
(cy Agzt) 晶体 届 Ty 点 群 ， 
10.18】 一 种 高 温 超 导体 YBasCujO;_ zs 2 的 蝇 体 属 正 变 晶 系 。 空间 群 为 疡 mm 晤 胞 
参数 为 a 二 381, 87pm, 5 一 388. 33pmye 一 1166.87pm。 虎 胞 中 原子 坐标 参数 如 表 10. 18 所 示 。 


表 10.18 

原 于 I y z 

bi 1/2 1 /2 17/2 

Ba 172 172 ,1844 
Cutly D 0 0 
Cut?) 0 0 0D. 3554 
Oy . 0 1/2 0 
D2) 172 0 0., 3788 
O03) 0 172 0. 3771 
Ded) 0 0 0. 1579 


试 按 比 例 对 出 晶 胞 的 天 小 及 晶 胞 中 原子 的 分 布 ,并 和 立方 凯 系 的 BaTiO; 结构 (10.8 题 ? 对 比 ， 
指出 有 了 哪些 异同 。 

解 : 根据 题 中 所 给 数据 , 画 出 YPBaCus0 zsc0 2 加 疏 的 药 胞 示 
音 图 如 图 10.18。 

虽 乓 了 了 Ba:CuiD，:(zxs0. 2 晶体 属于 正 交 蝇 系 ,但 是 其 结构 可 以 立 
方 晶 系 的 BaTiO; 幕 体 结构 出 发 加 以 理解 。 立 方 BaTiO, 晶体 局 二 铭 詹 
和 《CaTiDO3) 型 缚 构 ( 见 10.8 题 ), 这 种 结构 型 式 可 看 作 氧 化 物 超 导 材 料 
喘 体 结构 的 攻 本 单元 ,这些 单元 通过 不 同 的 谁 琶 方式 组 合成 多 种 型 式 的 
气 化 物 超 导 相 的 虎 体 结构 。 由 于 存在 着 原子 的 空 陵 、 上 置换 以 及 位 移 等 因 
从 ,所 化 物 衣 导体 的 结构 与 钙 馈 矿 型 结构 有 许多 差异 ,下 面 以 
YBasCusOy-rtrs0.2) 晶 体 和 立方 BaTiO0; 晶体 为 例 作 一 简要 说 明 。 

立方 BaTiOs 晶体 各 YBazCuiD :Crss0. 2 晶体 的 周期 性 和 对 称 性 
都 不 同 。 前 者 属于 立方 量 系 ,空间 群 为 Oi- Pm3m, 后 者 属于 正 交 晶 系 , 空 
则 群 为 Db&-Pmmm。 

两 种 晶体 中 离子 的 配 位 数 及 配 位 型 式 也 不 同 ,。 在 立方 BaTiO, 晶体 图 10. 18 
中 ,Ti 的 氧 配 位 数 为 6, 配 位 狼 面 体 为 正八 面体 ;Ba*! 的 氧 配 位 数 为 
12。 在 YBazCus0;_:(r~0. 23) 晶体 中 ,Ba+ 的 氧 配 位 数 为 10;Y+ 的 氧 配 位 数 为 8, 配 位 多 面体 
县 四 方 柱 形 ;Cu 的 氧 配 位 数 为 5, 配 位 多 面体 为 四 方 锥 ,Cus+ 的 氧 配 位 数 为 4, 乱 位 多 面体 呈 
平面 四 方形 ， 

此 外 , 西 种 晶体 中 DO 的 配 位 傅 况 . 晶 胞 大 小 以 及 卓 体 的 密度 等 也 不 同 。 

氧化 物 高 温 超 导体 是 结构 比较 复杂 的 一 类 化 合 物 . 其 超 导 性 主要 决定 于 下 面 的 结 梅 特征 ， 

《1) 氧化 物 超导体 均 含 有 混合 价 态 的 正 离子 .例如 ,在 YBa:CusD，,(zrse0.2) 晶 林 中 , 既 
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有 Cu ,也 有 Cu 基 。 根 据 正 .负电 向 平衡 和 户 理 ,假定 Ba 和 于 和 了 不 变价 , 则 当 工 =0 时 ,Cu 和 
Cus+ 的 数量 比 为 2: 1; 当 了 =0.2 时 ,Cu 和 Cui+ 的 数量 比 为 4: 1。 

(2) 一 般 地 ,氧化 物 高 湿 超 导体 中 金属 和 和 毛 之 间 的 化 学 键 中 有 较 强 的 共 价 键 成 分 ,这 种 较 
强 的 共 价 键 可 提供 具有 金属 性 的 能 带 ， 

(3) 正如 YBasCusO;-:tx 才 0.2) 的 遇 体 结构 示意 图 所 表明 的 ,在 含 Cu 氢化 物 想 导体 中 ， 
常 形成 组 成 为 CuD, 的 网 格 层 , 层 中 Cu- -Ca 近似 直线 连接 ， 网 格 层 的 存在 对 超 导 性 超重 
可 作用。 对 组 成 为 (BD),CA "DsCas-1CusOorml 式 中 B 为 甩 或 Tl,A 为 Ba 或 Sr) 的 一 类 超 导 
体 , 连 续 堆 于 的 CaO: 网 格 层 的 数 且 n 愈 大 : 则 临界 温度 了 . 傅 高 。 

(4) 在 制备 省 Cu 的 氧化 物 丰 导 材料 时 , 常 挫 杂 某 些 正 离子 ,如 Ba:+ ,Ys+ ,La'+ 等 ,其 作用 
可 能 是 促进 CuO, 网 格 层 的 形成 ,增加 Cu- 键 的 共 价 性 ,并 增 吉 高 氧化 赤 Cu’ 的 稳定 性 。 
【10. 19】 FeS:( 员 铁 矿 的 兄 体 绪 构 与 NaCl 的 晶体 结构 相似 : Fe 和 S; 分 别处 在 与 Na+ 和 
Cl 相当 的 位 置 上 .实验 测 得 FeS; 的 密度 为 5. 01g*， cm ,Cu Ka 射线 在 8 值 为 14.27* 产 和 后 第 
一 个 本 射 。 试 由 这 些 数 据 计 算 Avogadro 常数 。 

解 : 依 题 意 ,FeSs:( 黄 铁 矿 ) 唱 体 的 结构 与 NaCl 晶体 的 结构 相似 ,因而 每 个 立方 晶 胸 中 含 
4 个 Fe 原子 和 8 个 S 原 子 ;空间 点 阵型 式 为 面 心 立方 ,第 一 个 衍射 的 指标 为 111， 

将 Bragg 方程 各 立方 品系 面 间距 公式 联 立 ,得 该 FeS; 易 体 的 唱 胞 参数 为 ， 
hh PIT 十 1 十 12) 


一 2s1n8 Ds1n]d, 27° 
一 941. 8 pm 
根据 品 体 的 密度 五 .摩尔 质量 M. 唱 胞 参数 及 蝇 胸 中 的 “分 子 数 "Z , 即 可 求 出 Avegadre 


数 


2ZM 4(55, 85+32.07X2)g + mol-! 
A TaD (4,8X10 em) x5. 0g cm 


—6. 024X 10% mol™! 


【评注 了 FeS, 有 了 两 种 结构 型 式 : 商 铁 矿 和 和 白 铁 入 。 前 者 属于 立方 硬 来 ,后 者 局 于 正 交 出 
条 。 如 本 题 所 述 , 黄 铁 厂 的 晶体 结构 与 NaCl 的 加 体 结 构 相 似 , 但 它 属于 了 , 点 群 。 在 黄 铂 夏 晶 
体 中 ，, 铁 尿 于 处 在 由 6 个 破 原 子 转 成 的 入 面体 空 队 中 ,FeS 入 面体 共 面 连接 。Fe 一 S 距离 为 
225.9ptm 3 一 3 距 网 为 217. 1bm, 与 相应 欧 共 价 半 袜 之 和 接近 ,说 明 针 相 中 共 价 键 古 主导 地 
位 ,每 个 破 原 子 为 四 面体 配 位 (S 十 3Fe), Sy 活 善 三重 轴 排 列 , 但 三 重 轴 互 不 相交 ， 丰 三重 灿 方 
和 同上 ,一 Fe--S 一 S 一 排 成 一 直线 。 铁 原子 以 disp 杂 化 轨道 和 S 原子 成 共 价 键 。 这 种 键 型 也 可 
从 FeS' 八 面 体 共 面 连接 得 琳 说 明 , 因 为 在 典型 的 离子 晶体 中 多 面体 很 少 共 面 连 接 。 立 方 FeS， 
这 种 结构 型 式 可 看 作 NaCi 醒 体 的 行 生 结 柚 , 是 一 类 AB; 型 晶体 的 代表 ， 

白 铁 矿 中 ,Fe 一 S- S 键 的 性 质 肥 原子 的 配 位 情况 与 黄 铁 矿 相 私 。Fe-S 距离 有 3 个 为 
225.0ptm, 另 3 个 为 223.1pmiS 一 S 距离 为 221. 0 pm，。 


[10.20】 在 8-TiCl 晶体 中 ,Cl- 作 43 型 堆积 。 若 按 Ti 了 + 和 Cl- 的 离子 半径 分 别 为 78 pm 和 
181 pin 计算 , 则 Ti 应 占据 什么 空 际 ? 占据 空隙 的 分 数 是 多 少 ? 
解 : 离子 半径 是 一 个 重要 的 结构 参数 , 在 二 元 离子 晶体 中 , 正 、 负 离子 的 半径 和 决定 了 离 
子 键 长 度 : 而 正 、 负 离子 的 半径 比 决 定 了 正 离子 的 配 位 数 和 本 位 密 面 体型 式 ， 
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在 B-TiCls 晶体 中 ,Ci 堆积 成 正四 面体 和 正八 面体 两 种 空 阶 。 根 据 所 给 数据 ,Ti 和 Cl- 


的 半径 比 为 6 一 0， 431, 介 于 0.414 和 0.732 之 间 , 所 以 Ti+ 应 占据 正八 面体 空 际 。 由 于 


Cl- 作 43 型 维 积 ,因而 Cl 的 数目 与 止 八 面 体 空 孙 的 数目 之 比 为 1: 1 Ti 总 上 所 173 的 正 
八 面 个 空 际 。 

三 氯 化 钴 是 烯烃 聚合 反应 中 著名 的 Ziegler-Natta 催化 剂 的 主要 组 分 , 它 有 a&,B,Y,6 等 几 
种 变 体 ,这 上 几 种 变 体 的 结构 不 同 ,在 仅 化 反应 中 的 行为 也 有 莽 异 。P-TiCl; 量 体 属 于 六 方 晶 系 ， 
每 个 晶 胞 中 售 2 个 Ti 和 8 个 Cl 由 上 可 知 ,Ti+ 的 配 位 数 为 ,根据 二 元 离子 晶体 中 配 位 数 
比 与 组 成 比 戌 芭比 的 规律 可 知 ,CI 的 配 位 数 为 2。B-TiCl; 沿 有 着 c 轴 方 同形 成 链 型 分 子 
CTiCl),, 即 链 分 子 的 伸展 方向 与 由 形成 的 密 置 层 答 直 , 但 由 于 沿 着 ec 轴 重 复方 式 简单 , 因 
而 重复 周期 较 小 。 
【10. 21】 册 于 生成 茶 件 不 同 ,球形 Css 分 子 可 堆积 成 不 同 的 晶体 结构 ,如 立方 最 密 堆 积 和 立方 
最 密 堆 积 结构 。 前 音 的 而 胞 人 参数 a 一 1420 pm; 后 者 的 而 胞 参数 4 二 5 二 1002 pm,ce 二 1639 pm。 

(a) 国 出 Co 的 ccp 销 构 沿 四 重 轴 方向 的 投影 图 ;并 用 分 数 坐 标示 出 分 子 间 和 多 面体 空隙 中 
心 的 位 置 (每 类 多 面体 空隙 中 心 只 写 一 组 坐标 即 可 )。 

(b)》 在 Ceo 的 cep 和 hcp 结构 中 ,各 种 多 面体 空 队 理论 上 所 能 容纳 的 


小 球 "的 最 大 半径 是 多 少 Sn 
Cc) Ca 分 子 还 可 形成 非 及 密 堆积 结构 ,使 某 些 破 金 属 离子 填 人 多 面 

体 空 了 ,从 而 制 得 超 导 材料 ， 在 KK,Cu 所 形成 的 立方 面 心 日 胸中 ,区 + 占据 

什么 多 面体 空隙? 占据 空隙 的 百分数 为 多 少 ? 1 加 
解 ， 
(a) Cn 分 子 堆积 成 的 立方 最 密 堆 积 结构 沿 四 重 轴 方 向 的 投影 图 见 图 。 名 ， ， 

19,. 21 。 


四 面体 空 阶 中 心 的 分 数 坐标 为 : 并， 十 ， 才 ; 二， 才 ， 生 1 十， 十， 二 本， 二， 半 ) 二 ， 


. 八 面 体 空 际 中 心 的 分 数 坐 标 为 ; 二 ,二 > 六 ， 0, 0;30, pF 0:0, 0， pp 


tb) 首先 ,由 上 唱和 体 结构 参数 求 出 分 子 的 半生 电 hep 结构 的 唱 胞 参数 a 求 得 ; 


1 


二 a X1002 pm 50] pm 


] 
2 
也 可 由 cep 结构 的 唱 胞 参数 求 只 ,结果 移 有 差别 。 
由 Ceo 分子 堆 积 成 的 两 种 最 密 堆 积 结构 中 ,四 面体 空隙 和 信 面 体 空 阶 都 是 相同 的 。 四 面体 
空 陈 所 能 容纳 的 小 球 的 最 大 半径 为 ， 
rr 0. 225R—=0, 225 X50] pm=1]12,.7 pm 
八 面体 空 际 所 能 容纳 的 小 球 的 最 大 半径 为 ， 
ro=0,. 4l1R—=0, 414X 501 pm=207.4pm 
(ce) KRCeo 可 视 为 二 元 离子 晶体 ,但 题 中 并 未 给 出 1 的 半径 值 ,因此 无 法 根据 半径 比 判 产 
KK ?所 占 多 面体 空 际 的 类 型 。 可 从 结构 中 的 一 些 简单 数量 关系 推 引出 结论 。 
一 个 KKsCis 晶 胞 中 共有 12 个 多 面体 空 际 , 其 中 4 个 不 面 体 空 要 (其 中 心 分 别 在 最 胞 的 体 心 
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和 楼 心 上 ),8 个 四 面体 空 除 ( 其 中 心 的 分 数 坐 标 为 十 ,本 ,二 等 )， 而 一 个 晶 胞 中 含 4 个 Co 分 
子 ,因此 ,多 面体 空 阶 数 与 Cw 分 子 数 之 比 为 3: 1。 从 器 体 的 化 学 式 知 ,K' 数 与 Cw 分 子 数 之 比 
。 亦 为 3: 1, 因 此,K' 数 与 多 面体 空 际 数 之 比 为 1: 1, 此 即 意 味 着 KsCw 品 体 中 所 有 的 四 面体 空 
隔 和 八 面体 空 队 缘 被 K 占据 , 即 K" 占 据 空 辽 的 百分数 为 100%， 


评注 了】 通过 求解 10. 20 题 的 芝 二 问 和 10. 21 题 的 (ec), 可 得 到 如 下 局 示 : 有 些 简 单 离子 
品 体 的 结构 问题 ,无 需 利 用 具体 的 和 厅 数 便 可 得 到 解决 ,这 就 村 求 读者 里 知 并 灵活 地 运用 晶体 结 
构 的 基本 概念 .原理 和 规律 。 在 上 面 呆 题 中 ,我 们 只 是 利用 了 等 算 团 球 密 推 积 结 构 中 球 数 和 多 
面体 空 陈 数 的 关系 以 芒 醒 体 中 正 . 负 亢 子 的 数量 闫 条, 便 推 断 出 正 广 子 占 据 多 面体 空隙 的 比 
率 。 许 多 读者 面 对 此 类 问题 往往 会 发 出 这 样 的 疑问 : “未 早出 离子 半径 数据 ,如 何 求 出 嬉 果 ?? 
其 实 , 掌 握 了 简单 离子 晶体 中 正 、 负 离子 间 的 数量 关系 和 天 小 关 末 (例如 , 二 元 离子 晶体 中 正 ， 
负责 子 的 数量 比 与 它们 的 电价 比 成 反比 ,与 它们 的 配 位 数 比 也 成 反比 等 ), 洛 善 诸如 上 两 题 的 
置 牙 和 万 法 处 理 同 着 ,这样 的 蜂 问 便 不 复 存 在 了 。 


[10. 22〗 YY 型 分 子 季 属于 立方 避 系 ,空间 群 为 { 志 一 天 3 二 ,其 晶 胞 参数 为 a 二 2460 pm, 品 


胞 组 成 为 28 NasO * 28 AliOs - ]36 SiO; + THzO。 
(a) 说 明 该 分 子 旷 晶体 所 属 的 点 群 和 空间 点 阵型 式 ， 
(b) 说 明 该 分 子 蚂 厚 体 的 宏观 对 称 元 素 和 特征 对 称 元 素 ，; 
(c) 计算 硅 铝 比 ; 
(d) 已 知 访 分子筛 的 密度 为 1. 95g， cm :, 求 蜡 胞 中 结 晤 水 的 数目 。 
解 ， 
(a) 由 该 分 子 第 所 属 的 品系 和 空间 群 的 记号 可 知 , 它 属于 OO 点 群 , 空 间 点 阵型 式 为 面 心 
立方 。 
Cb) 根据 该 分 子 季 晶体 所 属 的 点 群 , 可 知 其 宏观 对 称 元 素 有 :, 3 个 C, 轴 ,4 个 Cs 轴 、6 个 
C2 轴 .6 个 oo,3 个 ai 和 对 称 中 心 i。 根 据 该 分 子 第 蜗 体 所 属 的 师 系 ,可 知 其 特征 对 称 元 素 为 4 
个 按 立 方 晶 胞 体 对 角 线 康 回 的 上 轴 。 
《c) 硅 铝 比 是 指 分 子 币 而 体 中 SiO;/AisO; 的 比值 。 硅 铝 比 高 的 分 子 簿 热 稳定 性 好 。 立 型 
分 于 第 的 硅 铝 比较 高 ,一 般 在 3.0~5.0 之 间 。 接 题 中 所 给 的 唱 胸 组 成 计算 ,该 Y 型 分 子 箱 的 
硅 铝 比 为 136/28==4, 9。 
(d) 依 题 意 ,可 得 该 立 型 分 子 得 晶体 的 密度 也、 唱 胞 参数 a、“ 电 胞 式 贡 *”( 此 处 不 妨 视 为 晶 
体 的 摩尔 质量 )MM 以 及 Avogadro 当 数 Ns 之 间 的 关系 如 下 : 
MM= DaiN, 
= 1.95g*cm x (24.6 xX 10 tcm)’? x 6.022 XxX 10” mol™' 
= 17481.6g“。mol-: 
去 掩 单位 即 * 草 肪 式 量 * ,而 * 晶 胞 式 二 ”又 可 表示 为 ， 
M ==28(22, 99 xX 2 二 16.00 二 26.98 X216.00X3) 
十 136(28. 09 十 16.00 x 2) + 18. 02r 
= 12762.6 二 18. O27 
所 以 17481.6=12762, 6 十 18.02 
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一 262 

即 该 YY 型 分 子 第 的 一 个 唱 胞 中 含有 262 个 结晶 水 。 
[10. 23】 a-MnS 晶体 属 干 立 廊 晶 系 。 用 义 射线 粉末 法 (4 二 154. 05 pm) 测 得 各 衍射 线 28 值 如 
下 ; 29. 60" ,34. 30" ,49. 29" ,58. 56°,61. 39" 72.28" ,82.50",92. 51°,113. 04 

(1) 通过 计算 ,确定 该 品 体 的 空间 点 阵型 式 ， 

(2) 通过 计算 ,将 各 衍射 线 指标 化 ，; 

(3) 计算 该 晶体 正当 者 胞 参数 ; 

(4》 26 亿 油 得 该 申 体 的 密度 为 4.05g。cm ,请 计 算 一 个 草 胞 中 的 离子 数 ， 

《5) 发 现 壤 晶体 在 (a 十 态 和 方向 上 都 有 镀 面 ,而 在 (ez 十 5Te) 方 向 上 有 CC 轴 , 请 写 出 该 
晶体 点 群 的 能 夫 利 记号 和 空间 群 国际 记号 

(6) 替 某 Mns 纳米 颗粒 形状 为 立方 林 , 边 长 为 a-Mns 前 胞 边 长 的 10 和信, 请 估算 其 表面 


原子 占 总 原子 数 的 百分比 。 | 
解 ，(1}) 和 C2) 计算 如 表 10, 23。 由 表 所 得 hk&i 为 全 奇 或 全 偶 , 属 立方 面 心 点 阵型 式 ， 
表 10. 23 

20/ (0°) BA) sing sin’# (sin:0/0, 0218)* hkl 
29, 60 14. B00 0. 2554 0, O53 | ll1l 
34， 30 17. 15 愉 , 吉 昌 499 0. 086095 得 200 
49. 29 24, 65 0. 4171 0. 17395 8 220 
58. S56 29. 28 | QO, 2302 11 311 
61. 39 30. 69 0. 5105 0. 2606 12 222 
72. 28 36. 14 0. 5895 0. 3478 16 400 
B2. 50 41, 25 0. 6593 0. 4347 20 420 
92. 51 46, 255 0, 7224 0. 5219 24 422 
113. 04 56. 52 0, 8341 0. &957 32 440 


* 将 第 1 菜 线 的 sin”6 值 除 以 3, 得 0.0218， 这 栏目 的 数 念 即 相当 于 入射 指标 hE 的 平方 和 遍 十 旦 十 2 ， 


(3) 晃 胞 参数 a 可 有 于 高 角度 的 3 条 线 计算 .平均 而 得 ， 


2 li2 
4401 4 一 | 34 05 Re 12 | —522. 39 pm 


2 172 
422 a=| 0 m24 | 一 522. 33 pm 


， . 2 1 
420， 一 | 5 05 | 一 522. 46 pm 


a 的 平均 什 为 522. 4 pm， 
NAVD 6,022X10* mol x (522, 4X10 "cm)sx4,050g* cm- 
(4) Z= Mi = 人 BR 


(54, 94 二 32, 07) gE * mol™! 
邱 唱 胞 中 含有 4 个 LMnSs] . 
(5) 该 量 悚 点 群 为 :Ca 
空间 群 国际 记号 为 , Fm3m 
(6) 4 一 522. 4 pm 该 纳米 颗粒 (立方 体 ) 边 长 为 10X522.4pm 一 5. 224nm。 设 表面 层 厚 度 
为 3 的 直径 , 即 2x0.184nm 一 0. 368 nm 
表面 原子 占 总 原子 数 的 百分比 为 ， 
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| (5, 224—0, 368)” nmi 
(5, 224 nm): 


【10. 24】 由 Ca,Ti 和 OO 〇 组 成 的 三 元 离子 品 体 的 结构 可 看 作 Ca*+ 和 0 一 起 有 序 地 进行 并 方 
最 密 堆积 。 该 晶体 唱 胞 的 顶点 位 置 被 Ca2+ 占 据 , 体 心 位 置 被 Ti 占据 , 面 心 位 置 被 OQ 占据 ， 

(a) 胃 出 晶 胞 , 写 出 各 离子 的 坐标 和合 数 ， 

tb)》 写 出 个 史 体 的 化学 式 ; 

(e》 写 出 该 晶体 的 空间 点 阵型 式 ; 

Cd) 以 Tit+ 位 置 为 草 胞 预 点 , 写 出 各 离子 的 分 数 人 又 标 ; 

ce) 判断 该 晶 导 中 是 否 存 在 分 离 的 结 山 语 , 葡 述 理 由 。 

购 : al 晶 胞 如 图 10. 24(a}) 所 示 ， 

(by CaTiO, 

te) 简单 立方 

dd) 硬 胞 如 图 10. 24(b) 所 示 ， 

ce) 不 入 分 漓 的 络 离 子 。 因 为 的 电价 (绝对 值 ) 怡 好 等 于 它 周 围 全 部 静电 键 强 度 之 和 ， 
即 


X100 电 一 100 呈 一 朋 反 一 20 折 


,5To 十 Soo= 计 X2 十 高 X4=2 


Cat 们 :办 , 们 Ti: LN 
- 1 i: 1 1 l] 1 1 上 
2 站 = Er EE = a EE EE A EE le [| 
0 2 2 1 J 站) 人 "fi 7 #4, 2 + 了 心 至 i 他 中 4 T 2 
- ] 1 1 _ 1 1 | 
中 中 一 一- -一 一 一 po ， 一 一 一 一 一 
Ti | 各 k 名 0} b 7 yO 2 ,人 3 2 
10. 24Ca) 图 10. 24(b) 
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第 二 部 分 “综合 习题 解析 


EC,1】 8- 胡 莫 卜 素 (8-carotene) 的 结构 式 如 下 ， 


eo > = 


, 


(1) 震 和 将 它 的 7 电子 近似 地 按 一 维和 着 中 粒子 处 理 , 试 估 千 势 箱 的 长 度 ，。 

(2) 写 出 与 其 HOMO 和 LUMO 对 应 的 能 级 表达 式 。 

(3) 计算 将 电子 从 HOMO 激发 到 LUMO 所 需 的 能 量 及 相应 的 光 的 波长 。 

(4) 记 胡 莫 卜 素 显 红色 ,是 否 可 用 上 述 一 维 势 箱 模型 说 明 ? 车 不 能 用 此 模型 解释 ,可 能 的 
因素 是 什么 ? 

解 ， (1) 按 上 述 结 构 式 共 有 11 个 C=C 双 键 ,每 个 " “~” 按 248pm 计 , 最 后 一 个 双 键 向 
外 疆 伸 一 个 单 键 长 , 按 152 pm 计 , 得 

一 11X248ptm 十 152btm 一 2880bm 一 2.880X10- m 


nh’ 
12:8: 1 1282 
LUMO., Eo gts? HOMO, Eu gt 
hr (6. 626 xX 10-* ] 。 8)’ 
9 11 晤 (6.626X10-*J*s): 
四 "Ba (23) 8 g. 110X 10 ikg(2, 88OX 10 ?my): 
一 1.670xX10 2 
1 一 一 人 绝 _3.000X1l0 m:s XxX6. 626X10 *],s 
yy AE 1,.670X10 "J 
一 1.190X10 Im 
一 1190 nm 


(4) 由 上 述 模 型 计算 所 得 的 波长 超出 可 见 光 范围 ,在 近 红 外 区 , 说 明 这 个 模型 个 能 准确 地 
解释 妨 胡 萝卜 素 显 红色 的 原因 . 由 于 这 个 模型 是 理想 化 的 ,计算 箱 的 长 庶 是 个 近似 数值 ,而 且 
假设 全 部 忆 原子 都 在 同一 平面 上 ,x 轨道 相互 平行 。 实 际 的 构象 中 , 共 罗 x 键 处 于 同一 平面 的 
长 度 要 缩短 ,导致 波长 也 要 变 乱 ,进入 可 见 光 区 ， 

EC.23 将 KCl 员 体 放 置 在 金属 铮 蒸气 中 加 热 ,K 原子 受 辐射 而 电离,K-*K+ 二 e .K+ 扩散 进 
人 吕 体 ,使 晶体 的 KK! 离子 数目 多 于 Cl- 离子 数目 ,晶体 的 组 成 变 为 区 Cl, 为 了 保持 化 合 物 的 
电 中 性 ,电子 e 进入 负离子 的 空位 代替 Cl ,形成 KK 四 zCl er ,而 体 显 紫红 色 ,这 种 晶体 缺陷 结 
构 称 色 中 心 ,已 知 Cl 离子 兴 径 为 181pm, (1) 将 电子 e 看 作 处 于 边 长 为 2X181pm 一 362pm 
的 空 方 势 箱 中 运动 。 (2) 将 电子 e 看 作 处 于 立方 体 对 角 线 (长 为 1.73X362pm) 作 一 维 势 箱 运 
动 。 试 分 别 求 该 电子 由 HOMO 一 LUMO 沿 发 所 害 的 能 量 以 上 及 由 LUMO->HOMO 所 放出 光 的 
波长 。 
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解 : (1) 立方 势 箱 的 能 级 表达 式 为 : 
一 (十 形 十 民 ) ,量子 数 ,nswn, 均 可 分 别 等 于 0,1,2,3,…。HOMO 即 基态 ,其 量 

子 数 为 (1 ,1,1);LUMO 即 第 一 激发 态 , 其 基于 数 为 (2,1,1) 或 ( ,2,1),(1,1,2)， 
AE 二 [C2 十 1 二 1 一 (十 1 十 2 和 


-ana 


(6. 626X 10 J] "5s) 


3 8x9.110xX10 7 kg. 62 x 10 my’ 
=1. 38X10-*] 
3.00X10 m+rs lx6,626%X10-HJ]+s 
一 上 [下 一 一 人 
eh/ 1, 38X 10-1J 
=1.44xX10-"m 
(2) 接 一 维 热 箱 模 型 
{6, B26 X10 MJ]. sy 
FP 一 zz ? 一 一 一 
(2 —1) Bma’ 一 gx0,110X10 YY kgtl.73X 382 pmy’ 
一 4, 60X10-19 


A 二 ch/MAE=i.32X10 mm 
根据 蛇 蛋 显现 的 颜色 , 按 (2) 的 一 维 势 箱 模型 较 好 。 
【c. 3 已 知 电 子 沿 着 疗 环 运动 (如 图 C. 3. 1) 的 势能 一 数 Y 为， 
0, r= 二 
T 一 
or Fk 
其 Schridinger 方程 为 ， /A A 


h* 2 ， 
一 A TI EG) LN 


将 变数 x 改 成 和 角度 上 有关 的 函数 ,rz 一 虹 , 解 此 方程 可 得 波 函 “ 心 、 mw 
数 岂 和 相应 能 量 五 , 的 表达 式 如 下 ， 


上 ex 17 如 并 一 “a 
内 J pling] nn 为 量子 数 ,n=0, 土 1, 土 2， 


nA 
"gmmR: 
(GD 以 "二:" 作 能 量 单位 , 作 图 示 出 能 级 的 高 低 及 能 级 简 并 情况 ， 


(2) 男 出 有 吕 (CsHSN7 和 琵 路 (CH NH) 的 价 键 结构 式 . 将 环 中 的 电子 运动 情况 近似 地 
看 作 如 图 心 . 3, 1 所 示 的 状态 ,说 明 环 中 7 键 电 子 的 数目 ,以 及 它们 的 LUMO 和 HOMO。 将 电 
于 从 HOMO 获 和 过 到 LUMO , 哪 一 种 化 合 物 所 需 的 光 的 波长 要 短 些 ? 

《3) 在 吡 喀 盐 酸 动 (CsHSNH CI) 中 , 正 离子 中 r 键 电子 数 是 和 多少? 讨论 为 什么 中 性 的 
丝 暗 CHANH 能 稳定 存在 ,而 中 性 的 CsH:NH 不 稳定 ? 

(4) 联系 讨论 单 环 共 纯 多 堪 体 系 4 十 2 规则 的 本 质 。 

解 ; () 


21]1 


n= 土 3, 


7 二 土 2， a 


1 二 土 ], 污 | 
n=0 .Wh 
图 .3.2 
基态 n=0 是 非 葡 并 态 , 而 其 他 nn 关 0 的 状态 都 是 二 重 简 并 态 。 
H 
H H H H 
- op 
(2) 吡啶 吡咯 本 全 下 
N N 
H “” 下 


吡啶 中 人 有 1 个 电子 矢 加 r 键 , 啦 咯 中 人 有 2 个 电子 参加 r 键 ,所 以 环 中 r 键 电子 数目 
都 是 6 个。 它们 的 HOMO 为 gj;1,LUMO 为 由,,， 

陛 晕 为 六 元 环 , 吡 咯 为 五 元 环 , 丝 的 RR 值 大 于 吡咯 。 所 以 吡 腔 的 能 级 差 CAE 一 EE, 一 EE1) 
要 小 一 些 。 电 子 从 HOMO 底 迁 到 LUMO 所 希 激 发 光 的 波长 人 一 叶 /AE) 吡 咯 要 短 一 些 。 

(3) 在 CHINH+ 中 ,r 键 电子 数 依然 为 6, 和 CHINH 一 样 ,。 由 图 C. 3.2 可见 ,6 个 x 电子 
正好 填 满 加 和 +41; 而 :是 空 的 ,这 样 全 部 电子 都 外 于 能 级 低 的 状态 ,比较 稳定 ,对 二 中 性 的 
CsHsNH,N 原子 将 有 2 个 r 电子 参加 到 键 中 ,x 键 电 子 数 变 为 7 个 ,这 样 就 将 会 有 1 个 电子 
进入 高 能 态 的 yy: 中 , 世 以 是 不 稳定 的 。 

(4) 单 环 共 纯 志 烽 体系 中 r 键 电子 数目 为 4 十 2 时 Gm 为 正 整 数 ) ,体系 稳定 存在 , 称 为 
dm 十 2 规则 。 这 个 规则 可 从 图 C. 3,2 来 理解 。4m 十 2 中 的 2 相当 于 加 所 能 容纳 的 电子 数 , 而 
dm 则 为 yi, 所 能 容纳 的 电子 数 。 即 低能 级 填 满 电 子 而 高 能 级 全 空 时 ,体系 稳定 存在 ,这 就 是 
4m 十 2 规则 的 本 质 。 


【评注 】 上 面 三 题 是 将 化 合 物 中 电子 的 运动 状态 简化 为 箱 中 垃 子 的 模型 , 按 重 子 力学 的 
方法 进行 近似 处 理 。 由 于 箱 中 粒子 的 Schrsdinger 方程 可 以 简单 精确 地 解 出 , 凑 按 所 得 的 结果 
讨论 体系 的 结构 和 性 质 ,这 样 ,一 方面 通过 实例 了 解析 象 的 重子 力学 解决 实际 问题 的 途径 和 方 
法 , 另 一 方面 又 能 启发 深入 思考 化 学 现 洒 的 本 质问 题 。 昌 恩 计 算 所 得 的 结果 常常 和 实验 观察 的 
数据 有 较 大 的 差距 ,但 它 不 会 降 做 这 类 习题 的 价值 ,只 是 说 明 实 际 问题 的 复杂 性 , 正 有 竺 深入 
去 学 习 。 


1 _ 123, 2r 
[C. 4] He! 的 某 状 态 画 数 为 b= 一 二 | 三 | (2 a 
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(1) 写 出 该 状态 的 基 子 数 %,im 值 ; 

(2) 求 算 该 状态 节 面 处 的 > 值 ; 

(3) 计算 该 状态 的 能 基 ; 

《4#) 计算 该 状态 的 和 角 动 量 ; 

(5) 夯 出 攻 邮 和 产 娠 对 > 的 简单 示意 图 . 
解 ，(1) nm 一 2 一 0, 关 一 0。 


(2) 节 面 处 4 一 0, 由 于 乡 仅 为 的 函数 ， 由 函数 可 知 :exp| 一 经 | 六 0, 节 面 位 置 应 由 
[2 一 红 | 一 0 来 推出 :2 一 科 一 2 一 坚 一 0, 得 r 一 co 即 节 面 为 > 一 co 的 球面 ， 
(3) He+ 为 类 氨 离 子 ,其 能 量 为 ， 


加 
;二 一 13, 6X SzeV =—13. bev 


(4) 该 状态 角 动 其 为 ， 
M—MIGTI 0 
(5) 作 图 示 于 图 C.4， 


Ww 
由 
] Pa 
pz 
心 
] 2 3 roy 
rly) 
心 
| ? 3 rip 


图 C.4 Hei+ 的 Y# 一 关上 归 一 和 mv 一 r 转 


评注 了 
(1) 由 类 务 亢 子 波 画 数 册 的 表达 款 判 断 其 量子 数 , 占 先 看 该 函数 是 否 售 有 唱和 史 的 三 前 
丽 数 成 分 ， 如 林 不 念 , 则 由 的 大 小 分 布 和 角度 昌 生 无 美 , 而 只 是 = 的 画 数 ,这 时 风 国 绕 核 球形 对 
称 ,7 一 0 一 0。 主 量子 数 于 总 内 节 面 的 数目 判断 , 节 面 数 为 一 1; 节 面 的 位 置 * 一 2nao7Z， 即 随 
Z 的 增加 而 沽 小 。 
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(2) 体 条 的 能 重 及 ,一 殷 忆 ,由 于 ,一 13.6eV, 故 同一 主 醒 于 数 及 的 状态 ,原子 序数 


瑞 加 ,能 重 按 2: 而 降低 (因素 负 值 , 负 值 天 降低 多 )5 对 同一 种 原子 (Z 值 相同 ), 能 量 随 mn 增加 
而 上 和 着 。 

(3) 本 是 中 钞 - 和 地 ~r 图 天 致 和 日 原子 类 似 。 但 节 面 和 极 大 信 避 所 处 位 赣 ( 即 让 值 不 
同 ,rr 图 和 和合 向 分 布 转产 及 :一 六 相似。 三 个 图 中 节 面 位 置 均 为 > 一 ao。 细 一 和 内 一 图 中 


极 大 值 (或 投 小 值 ) 位 置 可 由 9 一 0 来 推 未 ,其 值 为 > 一 2 天 谋 一 > 的 极 大 值 位 置 可 从 他 全 一 0 
来 推 求 。 


[C.51】 写 出 2C80O 分 子 的 基态 价 电子 组 态 ,计算 其 键 级 ,确定 其 基态 光谱 项 和 磁性 。 实 验 测 
定 1C80O 远 红 外 光谱 中 前 4 杀 谱 线 的 波 数 分 别 为 3. 84506 cm 1 .7. 68998 cm 11.5346cm 
和 15. 3788cm 一 ， 试 据 此 计算 CO 分 子 的 键 长 。 

解 :. CO 分 子 的 基态 价 电子 组 态 为 : (1o)5f2a?21r7a(3a2 其 中 人 2) 和 (30)? 分 别 为 弱 
反 键 和 遇 成 键 ,它们 的 成 键 作 用 相互 插 消 ,2c 电子 和 36 电子 可 视 为 狐 对 电子 ，。 (lo) 和 (1x)* 
篆 具 强 成 键 性 质 , 因 而 CO 分 子 的 键 级 为 3。 上 成 者 为 : 

键 级 二 (成 键 电 子 数 一 反 键 电 子 数 }/2 一 (8 一 2)/2 二 3 

CO 分子 的 基态 壕 项 为 ', 所 有 电子 都 已 配对 ,分 子 星 抗 位 性 ， 

在 双 原 子 分 子 的 转动 光谱 中 , 相 邻 两 谱 线 的 波 数 差 有 即 转动 常数 的 2 售 。 根据 实验 数据 ,可 
得 转动 常数 8: 


B = A =1. 922 em” 


CWO 分 子 的 折合 质量 Ap 为 : 
me mo (12X10 37kg* mol V6x10 kg* mol ’) 


FR mm (12 十 16)x1073Kg，mol-1X6.022X103 mol-: 
一 1.139X10-skg 
ph h 


EE Bi uric 


1 


下 上 
8 we 
-| 6.626X10 J]. 
8X(3.1416)27X1.139X10- 邱 kgX1,9 521 m 'Xx2.998X10i:m*s! 
=]1,131X10 m=113.1pPpm 
【cC. 6 一 氧化 氢 (NO) 分 子 谱 美 国 ¢ 科 学 } 末 志 命 名 为 1992 年 明星 分 子 。 在 无 机 化 学 和 生物 
无 机 化 学 中 ,NO 是 己 得 到 深入 研究 的 分 子 之 一 。 
(1) 写 出 基态 的 价 电子 组 态 , 并 回答 下 列 问题 ， 
a，N 原子 和 和 吕 原子 间 形 成 化 么 形式 的 化 学 键 ? 
b， 键 级 多 少 ? 
cs， 按 原子 共 价 半径 估算 N 一 O 间 的 键 长 ,并 和 实验 测定 值 115 pm 比较 。 
d， 分 子 第 一 电离 能 比 N; 是 高 还 是 低 ? 说 明 原 因 。 比 口 ; 又 如 何 ? 
e. NO ' 键 级 是 多少 ?7 估计 其 键 长 ， 
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(2) 车 忽略 电子 的 轨道 运动 对 磁 矩 的 贡献 ,计算 NO 分 子 的 磁 矩 。 
C3) 已 知 NO 红外 光谱 前 两 个 谱 带 的 波 数 分 别 为 1876. 2cm75 和 3724.6cm- ,计算 第 三 
泛音 带 的 波 数 。 
C4) NO 紫外 光电 子 能 谱 LHe I 线 ,40.8eV) 的 一 部 分 未 于 图 CC.6. 1 中 ,图 中 的 谱 带 对 应 
于 26 轨道。 试 解释 此 能 谱 分 橡 为 两 个 谱 带 (分 别 对 应 十 I 和 二 态 ) 的 原因 ,并 估算 从 2c 轨道 
击 出 的 光电 子 的 最 大 动能 。 


f，NO+ 的 伸缩 振动 波 数 比 NO 是 大 还 是 小 ,估计 其 数值 。 


(5) 在 采 肉 时 加 入 NaNO,, 产 生 NO,NO 与 从 蛋白 质 中 解 离 出 来 的 硫 和 铁 结 合生 成 
[FesS:(NGO5)7 上 ,起 离子 有 抑 戎 .防腐 作用 。 和 射线 结构 分 析 表 明 该 离子 的 结 神 如 图 各 .6. 2 所 
示 , 并 回答 : 

a， 郊 于 所 属 点 群 。 

b， 每 个 铁 原 子 的 氧化 态 ， 


12 21 | 
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围 习 .6 和 1 NO 的 光电 子 能 谱 中 的 一 部 分 图 C.6.2 [FexS3(NO);] 的 结构 


解 ， 

C1) NO; Cg): (201n) 30 or) 

a，N 原子 和 OO 原子 间 形 成 1 个 5 键 ,1 个 2c-?er 键 和 ] 个 2c-3er 键 ， 

b. 键 级 为 2.5。 

c- N 和 已 的 双 键 和 三 键 共 价 半径 分 别 为 62 pm,55 pm 和 60pm,55 pm; 键 长 介 于 NN 一 O 
双 键 62pm 十 60pm= 122pnm 利 N 二 QO 三 键 55 pm 十 55pm 一 110pm 之 间 。 因 是 异 核 双 原子 分 
子 , 应 短 于 (122 十 110)pmy2 一 116 pm。 和 实验 测定 值 115 pm 符合 ， 

d，NO 分 子 的 万 应 小 于 Ni 的 六 , 因 NO 是 由 反 键 轨道 (2ry 上 电离 电子 ,N, 是 从 成 键 轨 
道 电 离 电 子 .NO 分 子 的 五 也 应 小 于 OO, 的 五 , 因 口 ;的 (2r7 是 半 充 满 , 自 O 的 电 贷 性 比 N 高 。 

了 的 实验 测定 人情 为 ; NO 9.26eV，N，15.6eV，OD， 12. 1eV 

e，NO ”的 键 级 为 3, 它 和 CO 是 等 电子 分 子 , NO- 的 键 长 应 短 于 55pm 十 55pm 一 110bm， 
实验 测定 值 为 106 pm。 

{，NGO -的 伸 丝 振动 波 数 应 比 NO 大 。 应 大 于 2000 cm (实验 入 为 2300 cm-1) 。 

(2) NO 分 于 只 有 一 个 未 成 对 电子 , 磁 算 可 按 下 面 两 种 方法 计算 ， 

a. p= Mg Vs) 


i 


一 -ASG 二 Te 及 一 [十 + x28. 


?15 


一 38 
b, Vntat2) B=~v(+2)8. 
=~ 3 8. 
(3) 按 非 谐振 子 模型 ， 
y=[] ‘vl rh rv. 
从 光谱 中 测 得 的 VY 一 了 .1 一 2.) 一 1876, 2cm”*! 
Va—2 Ve(1—37)—3724.6cm-! 
解 之 ,得 z= 二 0.0073,5。 二 1904. 3em : 
第 三 泛音 带 ,7 一 4 D5.(1 一 5x) 
=4(1—5x0.0073) X1904,3cm ! 
=7379.2em | 

(4) NO 分 子 受 紫外 光照 射 激发 出 2o 轨道 上 的 电子 后 .2c 轨道 剩余 一 个 电子 , 它 可 能 的 
目 旋 取 癌 有 两 种 : 邯 和 2x 轨道 上 的 电子 自 旋 取向 平行 或 反 平 行 ,故而 分 裂 成 ?0 和 :了 两 种 状 
态 。 由 图 .6.1 可见 ,2o 电子 结合 能 (绝对 值 ) 约 为 21.5eV。 因 此, 光电子 最 大 动能 约 为 

40. 8eV—2],5eV=19.3eV 

(5) 由 图 心 . 6.2 可 见 。 

Ca) 离子 [FesS; NO)1,] 所 属 点 群 为 Ca。 

(b) M 一 N 一 〇 至 和 直 线 型 , 显示 配 位 体 为 NOQ+。 由 于 S 为 一 2 价 , 故 Fe 的 氧化 态 为 一 1 ， 
【C.7] 下 列 分 子 和 离子 中 原子 的 连接 顺序 如 下 ; 

(a) F—N—O, (by N—S—F, (ce H—N-C—N—H, (dy H—N—C—0, 


(e) HO—C—N—0O,， ({) S—C—N—CH;,， (gy 5S—t—N—SiH, ， 
H 4 
pe pe 
| H 
H 上 t+ F 
(Kk) Ne [|) “NN_F 、 
本 7 5 tm) 户 各 
H F F 
写 出 它们 的 结构 式 ,说 明 分 子 的 几何 构 型 和 分 子 所 属 的 点 群 ， 
解 ， 
(a) F—N、 弯曲 形 , Cs (b) NS 夸 曲 形 , Cs 
OO F 
AN ON 顺 式 ,Cn 
(ec) H H {d) CO 弯曲 形 , Cs 
H\、 T 
CN 民 式 ,Ca 
H 


wl6 


re) H 一 C=N 一 O 〇 直线 形 , C。， (f) SC—N、 弯曲 形 , Cs 


CH 
~、 
(g) S 一 CN 二 SiH 直线 形 , C。， (h) ”.N 一 N=N 栖 曲 形 , Cs 
H 
CN 平面 形 ,C 0) HAN、 _ 
C1) A —p 1 2 ] Pd CasN 三 角 锥 形 ,Cs 
HH H 
N FM、 
(k) ”中 、N 三 角 锥 形 ,Cs (DN 一 N 平面 形 , Ci 
H N AN 
~ F F 


SS 


C 
(m) Ey S 三角 锥 形 , Cr 


和 评注】 于 别 分 子 前 结构 和 形状 时 ,点 者 虞 直列 儿 点， 

(1) 中 心 原 子 在 满足 其 正常 价 态 时 ,是 否 还 存在 锋 对 电子 , 行 在 铁 对 电子 章 原 于 (和 扣 NN, 〇 ， 
SS 等) 一 般 呈 现 彰 曲 形 。 

(2) 纤 阁 误 对 电子 且 否 和 福 儿 原子 形成 配 键 ,例如 (g) 中 Si 的 过 轨道 表 与 成 键 , 形 成 pr- 
dr 配 键 。 (让 和 (EE) 中 ,中 心 N 民 子 和 相 才 的 NN 和 世上 原 子 形 成 pr 一 pn 配 键 ,而 使 变 曲 形 结构 变 
为 直线 形 ， 

(3) 群 对 电子 参与 成 键 箱 可 用 形成 元 城郊 键 来 表达 。 例 如 (dd 中 直 战 形 揭 有 一 CN 一 0) 
可 表示 成 : 


H 一 一 CN 一 9) 即 形 成 nx4 ,m4 
(4) 考虑 分 子 是 否 站 在 顺 反 异 构 体 ,例如 (c)。 使 更 全 面 地 了 解 分 子 的 阁 构 ， 
(5) 月 些 分 子 可 以 写 出 共振 杂 化 体 , 深 入 地 了 和 解 它 的 性 质 。 例 如 心 )， 


H 
NN—N=N + NN—N~N 


田 共 振 夭 可 乱 左 这 全 一 后 键 键 钥 约 1,5, 布 思 约 2.5, 实 验 测 得 在 这 NN 一 N 赃 长 124 pin , 右 
过 113pm, 前 者 介 于 N 一 N 和 NN 一 N ,后 者 个 于 N 一 N 和 N==N 键 长 之 闻 。 


EC.8】 PCl; 分 子 为 三 方 双 锥 形 结构 。!(1) 指出 分 子 所 属 的 点 群 和 P 原子 所 用 的 杂 化 轨道 ,是 
否 要 求全 部 P-Cl] 键 等 长 ? (2) 若 用 VSEPR 方法 判断 P 一 Cl 键 的 键 长 ,是 三 重 轴 上 键 长 较 赤 
道上 长 还 是 短 ? (3) 唱 态 时 五 氢化 磷 由 [PCl,]* [PClsj] 组 成 , 试 解 释 是 什么 因素 起 作用 ? 

解 ， 

(1) 分 子 点 群 属 Da。P 原子 采用 sp’d 杂 化 轨道 , 它 可 看 作 sp: 和 pd 两 个 杂 化 轨道 的 组 
合 。 两 种 杂 化 轨道 形成 的 P 一 Cl 键 的 键 长 不 要 求 相等 。 

(2) 按 VSEPR 方法 判断 bp-bp 间 的 推 斥 力 时 ,三 重 轴 土 PP 一 Cl] 中 的 bp 同时 受到 夹 角 为 
90" 的 赤道 上 的 3 个 bp 推 斥 , 而 赤道 上 只 受到 2 个 bp 推 斥 , 轴 上 的 P 一 Cl 键 应 长 于 赤道 上 的 
P 一 Ci 键 .此 判断 符合 实验 测定 值 . 轴 上 了 P--Cl 键 长 214pm 长 于 未 道上 的 P 一 Cl 键 长 202 pm 。 
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(3) 从 晶体 中 离子 的 堆积 考虑 ,由 四 面体 形 的 PC 与 人 面体 形 的 PCls 堆积 ,可 看 作 G1” 
作 密 堆积 而 PY* 填 入 四 面体 空 际 和 和 八 而 体 空 际 之 中 ,有 利于 得 到 密 堆 积 的 结构 。 所 以 由 于 堆积 
歼 度 因素 使 原子 改变 成 键 的 方式 ;PCl# 中 PP 原子 使 原子 按 sb: 杂 化 轨道 ,PCli 中 了 原子 按 
spd 杂 化 轨道 成 键 . 
EC.9】 许多 分 子 的 几何 构 型 可 通过 站 立 方 体 的 中 心 , 面 心 们 顶点 上 放置 原子 来 理解 . 图 C.9 
示 出 一 些 分 子 的 结构 ; (ay Pi, Asi; (by) CHCX X=F, Cl, Br, ,SiF,; (cy) Li, (CH,),, 
(d) (CHa) oN， POs; (te) CH yoCCH7 (金刚 烷 ); (f) SF,， 

(1) 瑟 出 这 些 分 于 所 具有 的 全 部 对 称 元 案 和 所 属 的 点 群 ; 哪 些 分 子 有 对 称 中 心 :? 

(2) 讨论 分 子 中 化 学 键 的 性 质 ， 


图 C.9 一 些 多 原子 分 学 的 结构 


解 : (1) 在 图 (c)、(d} 和 (te) 中 没有 表示 出 H 原子 , 当 只 考虑 非 氨 原 子 的 对 称 性 时 ,(a)~- 
ke) 五 种 化 合 物 中 都 存在 按 四 面体 排列 的 同 - :种 原子 ,而 剩余 的 原子 ,如 人 b? 中 处 在 立方 体 中 心 
的 C 原子, 具有 球体 的 高 对 称 性 ,(d) 和 (e) 中 的 6 个 次 甲 基 ,(CH2)，, 排 在 立方 体面 心 外 删 , 具 
有 Cu 的 对 称 性 , 它 高 于 四 面体 排列 的 4 个 原子 的 对 称 性 。 所 以 (a}~(e) 五 种 化 舍 物 的 对 称 性 
者 决定 于 四 面体 排列 的 原子 ,这些 分 子 有 具有 的 对 称 元 素 为 , 4 个 C,3 个 了 ,6 个 gj, 分子 的 点 
群 为 了 。。 它们 都 不 具有 对 称 中 心 。(f)SF 具有 的 对 称 元 素 为 ,3 个 CC,4 个 忆 ,,6 个 C6 个 gg， 
3 个 mm 和 ;+。 分 子 点 群 为 Q, 具 有 对 称 中 心 。 

(2) 外 了 于 中 化 学 键 的 性 质 讨论 如 下 : 

(a) PP 和 和 As 分子 中 每 个 原子 以 sp’ 杂 化 轨道 成 键 ,其 中 3 个 轨道 和 另外 的 3 个 原子 的 轨 
道 登 加 ,形成 共 价 单 键 。 由 于 正四 面体 中 康子 中 心 的 连 线 的 夹 角 为 60" ,而 sps 杂 化 轨道 间 的 来 
角 为 109. 5" ,轨道 亚 加 的 区 域 , 即 成 键 电子 分 布 的 区 域 在 四 面体 连 线 外 侧 , 成 键 价 电子 的 分 布 
学 可 曲 形 ,所 以 称 为 这 键 。P 或 As 原子 有 5 个 价 电 子 ,3 个 电子 和 另外 原子 的 电子 配对 成 共 价 
键 外 , 尚 余 1 对 狐 对 电子 . 它 处 于 反面 体 的 顶 和 萌 外 仙 。 

人 b) 中 心 原 子 为 C 原子 时 , 按 sp: 杂 化 轨道 成 键 。 当 为 Si 原子 , 除 按 sp: 杂 化 轨道 成 键 外 ， 
Si 在 于 的 3d 轨道 参与 成 键 不 呆 忽 视 , 即 Si 一-F 之 闻 形 成 br-dr 配 键 (F 原子 提供 pr 电子 给 Si 
原子 的 dz- 和 dx) ,导致 键 长 缩短 .Si 和 下 原子 的 共 价 单 键 半径 分 别 为 113pm 和 72pm ,其 如 
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和 值 为 185 pm ,和 远 比 实验 测定 值 156 pm 长 , 足 可 证 明 形 成 px 一 dr 配 键 。 

(ec) 在 Li(CH:), 分 子 中 ,每 个 Li 原子 提供 1 个 价 电子 ,每 个 CHs 也 提供 1 个 价 电 子 ,所 
以 Lis 呵 面 体 及 4 个 曾 外 侧 的 C 原 子 共 有 8 个 价 电子 。L8C， 原子 间 的 成 键 情 况 可 描述 如 下 : 
每 个 四 面体 项 和 角 上 的 Li 产子 的 P 轨道 (或 sb: 杂 化 轨道 ;都 朝向 三 角形 面 的 中 心 ,它们 同时 与 
CH; 中 未 和 H 原子 成 键 的 sp: 杂 化 轨道 互相 看 加 ,形成 四 中 心 二 电子 键 (4c-2e 键 ?。 图 中 原子 
闻 的 连 线 仅 代表 原子 的 空间 排 布 ,不 是 化 学 键 。 

《d) 在 CCHi)6N, 分 子 中 ,原子 间 均 形成 C--N 单 键 ,每 个 N 原子 还 有 一 绝对 电子 ,使 
CHz}》sNs 能 在 三 维 空间 和 其 他 分 子 通过 氨 键 或 配 键 形 成 加 全 物 。 具 有 丰富 的 结构 化 学 内 容 。 
在 P.Os 分 子 中 ,P 一 0 闻 除 共 价 单 键 外 还 有 pr-dr 配 键 形成 ,使 P-…O 间 的 键 长 163. 8 pm 短 
于 P 了 和 〇 的 获 价 单 键 半径 和 :106 pm 十 77 pm 二 183 ptn。 

(e) (CHz)e(CHD, 分 子 中 C 一 C 共 价 o 键 间 的 键 角 均 接 近 109. 5°，。 

(f) SF 分 子 中 S 原子 以 sp’d’! 杂 化 轨道 和 FF 原子 成 键 。 此 外 S$ 原子 的 d 轨道 还 参与 pr- 
dr 配 键 的 形成 ,使 S--F 间 的 键 长 156 pm 短 于 S 和 下 的 共 价 单 键 半径 和 ; 102 pm 十 73 pm 二 
175 pm, 

KC.103】 写 出 下 列 分 子 和 离子 的 中 心 原子 所 用 的 杂 化 轨道 ,几何 构 型 ,估算 中 心 治 子 和 配 位 
原子 间 欧 键 长 ,判断 它们 的 人 磁性. 

(a) Ni(CO), (by NiCCN)I” (cy NiC13- {d) PtCH- 

Ke) TIC17 ({y BeF?- (gy SbF7 (hy SF， 

解 : (ay NitCO),: Ni 用 sp’ 杂 化 轨道 ,和 CO 形成 配 键 ,上 四面 体形 ,d"*, 抗 磁性 。 

tb) NitCN) 汪 ;Ni 用 dsp: 杂 化 轨道 和 CN -形成 配 键 ,平面 四 方形 , 抗 磁性 。 

(cy Niclt :Ni 用 sp: 杂 化 轨道 和 人 形成 配 键 ,正四 面体 形 ,di, 顶 磁性 。 

(dy Ptcl :Pt 用 dsp 戈 化 执 道 和 C1 形成 配 键 ,平面 四 方形 , 抗 磁 性 。 

ce) IC ; 1 周围 有 12 个 价 电 子 (4 个 来 自 工 原子 ,8 个 来 自 4 个 配 位 局 原子 并 用 spid 
杂 化 轨道 ,2 个 放 孤 对 电子 ,4 个 和 Ci- 形成 配 键 ,平面 四 方形 , 抗 磁 性 。 

(f) BeF4 : Be 用 sp’ 杂 化 轨道 ,四 面体 形 , 抗 磁性 。 

(g) SbF， ; Sb “ 周 轩 有 10 个 价 电 子 (2 个 来 自 Sb 原子 ,8 个 来 自 4 
个 配 位 下 原子 ),Sb 用 spid 杂 化 轨道 .其 中 1 个 轨道 放 孤 对 电子 ,分 子 形 
状 如 图 CC, 10 所 示 .。 轴 上 2 个 下 的 夹 角 一 F, 一 Sb 一 Fu 小 于 180* ,FSb 
键 长 大 于 赤道 上 F。 一 Sb 的 链 长 ， 

(hy SF4: S 用 sp*d 杂 化 轨道 ,其 中 1 个 较 道 放 孤 对 电子 ,分 子 形状 
如 图 C. 16 所 示 。 轴 上 2 个 Fi. 的 夹 角 人 F.. 一 S 一 Fi 小 于 180",F,, 一 S 键 
长 大 于 赤道 上 FS 键 长 。 

IC.11】 多 面体 几何 学 和 化 学 的 关系 日 益 显 得 重要 。 在 第 4 章 和 实习 
中 , 示 出 了 五 种 正 多 面体 的 图 形 和 性 质 ,介绍 了 多 面体 道 用 的 Euler 公式 
L 顶 角 数 (FY) 十 面 数 (下 ) = 楼 边 数 (EE) 十 2] ,讨论 了 等 径 蔽 球 密 堆 积 中 的 
四 面体 和 八 面 体 空 阶 的 几何 学 等 ,帮助 读者 在 了 解 有 关 化 合 物 的 结构 和 图 Ci SbFs 和 
性 质 上 打下 一 定 的 基础 。 随 着 球 开 ( 如 Co,C;, 等 ) 的 出 现 ,单质 硼 中 Bs 单 。 Se 的 结构 

元 和 Be 壳 层 结构 的 测定 ,以 及 包 合 物 和 原子 米 化 合 物 中 星 现 的 种 种 多 面体 的 结构 ,又 吸引 读 


219 


者 进一步 学 习 包 面体 的 结构 的 兴 超 。 试 回答 下 面 有 关 和 多 面体 几何 学 的 何 题 ， 

(1) 当 多 面体 只 由 五 边 形 面 (FE 和 六 边 形 面 (组 成 ,等 个 顶点 都 连接 3 杀 楼 时 , 斌 还 了 朋 
不 论 由 和 多少 个 顶点 组 成 名 面 休 , 其 中 五 边 形 面 的 数目 总 是 12 个 。 

(2) 已 知 Cw 分 于 是 个 具有 足球 外 所 的 32 面体 , 试 计算 其 价 键 结构 式 中 的 C 一 C 单 键 数 
目 , CO 双 键 数 上 日 和 C 一 Ca 键 数目 。 

(3) 已 知 Cao 和 Cn 者 能 包公 金属 原子 .形成 Ca 多 Cy, Ba 和 @CaCa 人 Co ,Ta 各 Co， 
Ca@CauLaBCn 等 分 子 。 斌 分别 计算 CaooCis 和 Ces 分 子 中 含有 六 边 形 面 的 数目 ， 

(4) 气体 水 侣 物 明 体 的 结构 ,可 看 作 由 无 边 形 面 和 六 边 形 面 组 成 的 多 面体 ,其 中 包 合 气体 
小 分 子 ( 奶 CH, 多 面体 共 面 连接 而 成 师 体 。 试 求 52 5726351263 等 三 种 多 面体 (51: 指 含 12 个 
五 边 形 面 的 冤 面 体 ,52 晨 指 售 12 个 无 过 形 面 和 2 个 六 边 形 面 的 儿 面 体 } 各 由 几 个 日,O 分 子 组 
成 ?7 必 图 吕 示 这 些 多 面体 的 结构 。 

解 ， (1) 按 Euler 公式 


六 十 太一 瑟 十 2 (1) 
按 题 意 ， 
Ft Pid-VY=E 十 2 (2) 
由 于 每 个 顶点 连接 3 茶楼 ,每 条 楼 由 2 个 顶点 连 成 ,得 ， 
3 .后 (3) 
五 边 形 面 和 六 边 形 面 分 别 由 5 个 和 6 个 顶点 形成 ,得 : 
3F:T oF = 3V (4) 
将 (3) 代 入 (2) 式 ,得 ， 
十 下 十 人 一 1.58 中 2 (35) 


将 (4) 代 入 (5) 式 ,得 
5 开 ; 十 8 一 6F 十 6 一 13 
由 此 即 得 ， 
下 ;一 12 
(2) Con 分子 有 32 个 面 ,下 ,一 12,P = 20, 按 Euler 公式 , 棱 数 下 为 . 
E=60+32—2= 00 
由 于 每 个 C 原子 参与 形成 2 个 C 一 避 单 键 和 1 个 CC 双 键 , 双 键 数 是 单 键 数 的 一 半分 子 中 
有 60 个 C 一 C 单 键 ,30 个 C 一 C 双 键 不 论 C 一 CC 单 键 或 CC 双 键 中 都 有 1 个 C 一 Co 键 ,所 
以 go 键 数 目 为 99 个 。 
(3) 按 Euier 公式 
所 十 六 二 号 十 2 
在 球 磋 分 子 中 ,每 个 项 点 连接 3 条 楼 ,每 条 机 由 2 个 顶点 连 成 ,得 3 一 2 有 应 。 代 人 入 
严 汪 了 一 1.5V 十 > 《6 ) 
F=0.5V+2?=F;+F' 
Cao: F—=0,5X80+2=42, Fe=42—12=30 
Caz: F=0.5X82+2=43, Fo=43~-]2=:1] 
Cos FS=0,5X84+2=14, Fe=44- 12=32 
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(4) 由 Hs0Q 分 子 通过 OH…O 侯 键 形成 的 多 面体 结构 ,每 个 H:O 分 子 通过 所 键 连 接 成 
楼 ,每 条 楼 由 2 个 H20O 分 子 组 成 。 由 上 和 面 (6) 式 推 得 ， 
V2F—4=2(Fs+F) -4d 
62 二 2F; 一 4 二 2Xx12~ 4 二 20, 由 20 个 日 :0 分 子 组 成 ,如 图 CC.11(a) 
51262， WV=20]2 十 2) 一 4 二 24， 由 24 个 HO 分子 组 成 ,如 图 C. 11{b) 
51263, 一 2(012 十 3) 一 4 一 26. 出 26 个 HsO 分 子 组 成 ,如 图 C.11Ce) 


PE 人 


3 a Sp 
ee 


(bh)5 "6 (9526 
C.11 (a) 由 加 个 H20 分 子 通 过 侣 一 HH…D 氢 键 组 成 的 五 朋 吓 二 面体 ， 
\b) 利 人 是 55 全 十 四 面体 和 5 全 十 五 面体 的 简单 表示 


EC 123 SrTiOs 蜡 体 属 立 方 晶 系 , 立 方 量 胸 参 数 ea 一 390.5pmy 其 结构 示 于 图 C. 12 中 

(1) 技 计 算 刍 价 公式 和 查 得 的 计算 键 价 的 参数 ,计算 Ti…- 
0 键 和 Sr 一 键 的 键 价 ,计算 结构 中 Ti 和 和 Sr 的 键 价 和 。 

(2) 知 将 口 一 和 Sr+ 一 起 进行 密 堆 积 , 这 种 堆积 肩 于 什么 
型 式 ? Tiff 填 入 到 什么 样 的 空 肪 中 ? 这 种 空隙 由 什么 原子 组 
成 ? 

(3) 已 向 CaTiOs 立方 晶 胞 参数 a =394 pm 计算 晶体 中 
Ca “和 Ti 的 键 价 和 ,用 此 结果 评述 文献 中 报导 “CaTiO: 的 

络 构 实际 芋 是 正 区 有 明 系 晶体 ,Ca 和 Ti 于 的 配 位 情况 不 像 图 

C. 12 那 样 规整 ,只 有 当 温 庆 升 高 到 900"C , 才 真 正 变 为 立方 蝇 
系 显 体 ” 图 C.12 SrTiO, 的 结构 

(4) 已 知 BaTiO; 立方 此 胞 参数 4 二 401, 2pm, 计 算 Ba 和 Ti 的 键 价 积 .说 阴 BaTiD; 成 
为 重要 的 铁 电 材料 的 内 部 结构 依据 .。 

解 ， 

(1) 根据 图 C.12 和 和 遇 胞 参数 值 ,可 得 : Ti 一 O 键 长 为 a/2 二 195., 3 pm,Sr 一 QO 间距 离 为 
V2 a/2==276. 2pm。 查 表 得 Tit+ 的 R,=181. 3 pmySr 的 Ro 一 211,8pm。 结 构 中 


一 得 
Ti 一 0 间 键 价 S=exp| LH SP Mpm | 0. 689 
exp| -8 8-—2176. 2)pm 
37 pm 


一 口 何 键 价 $= |= 0, 175 
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由 结构 知道 Ti 的 配 位 数 为 6,Sr 的 配 位 数 为 12, 可 得 键 价 和 ， 

Sr:+ 的 键 价 和 : 12X0.175 一 2.10 

Tit+ 的 键 价 和 ; 6X0. 689 一 4. 13 
键 价 和 与 该 离子 的 价 态 相近 。 

(2) 车 将 中 和 Sr 一 起 进行 密 堆 积 , 形 成立 方面 心 结构 的 立方 最 密 堆积 。Ti*+* 填 入 到 这 
种 堆积 的 人 面 蛋 空 队 中 ，Ti 生 所 在 的 空 卫 全 部 由 组 或 ,而 其 他 的 八 面 体 空 阶 则 有 Sr:+ 参 
加 。 

《3) 由 CaTiOs 的 并 方 品 胞 参数 什 a 二 384 pm, 可 以 推 得 Ti 一 O 距离 为 :a/2=384pm/? 一 
192 pm ,Ca 一 〇 距离 为 V2 a/2= 二 v2 X192pm 二 271. 5pm。 由衷 查 得 Ti+ 的 R,= 二 181. 5 pm， 
Ca’* 的 Ro 二 196,7 prm 。 


Ti 一 J 的 键 价 :3 一 exp[ ~ Be PM] exp[—0. 284 | 二 0. 753 


Tis+ 的 键 价 和 ,6X0.753 一 4.52 


140. 7 Pi 一 7 _ __ 
Ca 一 总 的 键 价 ， S—~expf 2 / 3 | 3b] expi —2. 022 |]=0.132 


Ca:+ 的 键 价 和 ，12XD.132 一 1.58 
由 计算 所 得 Ti+ 和 Ca2 的 键 价 和 均 偏 离 其 原子 价 较 多 ,结构 不 稳定 。 而 在 这 种 立方 晶体 结构 


中 ,原子 坐标 位 置 国定 | Ca :0 0 0; Ti :六方 二 OF: 二 二 0 十 0 二 ,0 十 工 | 若 要 降 
低 Ti 生 键 价 和 ,需要 增 大 晶 胞 ,使 Ti 一 O 键 变 长 ,这 又 导致 Cai 的 键 价 和 进一步 降低 。 所 以 要 
改变 而 体 对 称 性 , 恋 为 正 交 上 晶 系 。 使 Car+ 和 Tit+ 的 配 位 满足 其 键 价 和 。 早 期 测定 所 得 的 
CaTiOs 的 晶体 绪 构 比较 粗糙 ,没有 报导 它 室温 下 应 为 正 交 晶 系 的 信息 。 

(4) 由 BaTiO, 的 立方 晶 胞 参数 值 a 二 401, 2 pm, 可 以 推 得 Ti--O 中 高 为 ,a/? 一 
401. 2 pm/2 二 200.6pm;Ba 一 0 距离 为 V2 a/2 一 V2 X200.6bm=283.7pm, 由 表 查 得 Tit+ 
的 RR, 二 18]1. 5pm,Ba:t 的 Ro 二 228.5 pm. 


Ti 一 总 的 刍 价 :Sexp[ 一 人 Pm] 一 0 597 


Ti+ 的 键 价 和 ;6 x0, 597==3. 58 


__ 20 3 PI nd. ， 
Ba 的 键 价 , $exp[ 2 es Pm] 0 225 


Ba’* 的 键 价 和 12x0., 225 二 2, 70 
BaTiO; 的 立方 咒 系 Cr 点 群 的 吨 人 体 只 有 在 393K 以 上 才 稳 定 ; 低 于 393K 变 为 四 方 品系, 点 
群 的 结构 ; 低 壮 278K 又 变 为 正 交 蜡 系 Cx 点 群 的 晶体 ;再 在 低 于 193K 以 下 又 变 为 六 方 厚 系 
Du 点 群 的 晶体 。 所 以 在 低 于 393K 时 ,网 立 方 晶 系 结构 Tit+ 和 Ba 的 键 价 和 偏离 理论 值 较 多 ， 
不 稳定 。 因 而 改变 结构 ,破坏 TiDs 基 团 的 正八 面体 配 位 ,使 晶体 对 称 性 变 为 Cj 和 Cox 点 群 ,这 
两 个 点 群 的 亏 体 在 物理 性 质 上 允许 出 现 自发 极 化 现象 ,BaTiO, 晶体 成 为 重要 的 铁 电 材料 的 内 
部 结构 根源 就 在 于 量 体 结构 对 称 性 为 Cl 和 C;. 使 它 具 有 自发 极 化 效应 ， 
【CC. 13 配 们 化合物 的 组 成 结构 和 人 性质 , 常 可 用 经 验 规 律 进行 理解 , 试 回答 下 列 问 题 ， 

(1) 根据 18 电子 规则 ,推算 下 列 配 合 物化 学 式 中 的 > 值 ， 

CrCD) VCIND) (CON,, [Mn (CH) (CO + 
(2) 试 计 算 下 列 金属 簇 合 物 中 ,金属 往 已 有 的 价 电子 数 (e)、 金 属 -金属 键 的 键 数 ( 纪 及 多 
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属 徐 的 几何 构 型 ， 
Os(COYN,, [RuN CO , Pu (CHsCO,)s 
(3) 基 MLs 配合 物 在 低 自 旋 时 变 成 拉 长 的 入 面体 , 试 写 出 配合 物 中 M 原子 的 d 电子 组 
态 ， 
(4)》 对 下 列 配 合 物 : Co(HsODiT ,Cr(HO)* FedtCN)!1" 和 FeF3” 
(al 写 出 它们 的 d 电子 组 态 ; 哪 一 种 容易 出 现 几 何 形 态 的 变形 效应 ( 即 出 现 了 了 Jahn-Teller 
效应 }? 
Cb) 求 出 变形 的 这 种 配合 物 的 配 位 场 稳定 化 能 5 以 如 为 单位 )。 
(ce) 计算 其 磁 矩 (忽略 电子 的 轨道 运动 对 磁 算 的 贡献 )。 
解 ， 
C1) CroCO},. 6T27—=18, r=—$ 
VINOD (CON),: 5+ 3z+2X2=18, 7 一 3 
[MntCeHs) CCO) 1: ?十 6 十 27 一 1 一 18，xz 一 3 
(C2) Os tCONu: g=4X83+14X2=60 


5 一 十 (4X18 一 60) 一 6 


四 面体 形 
[Ru NCCGODJi | ， 克 一 4 区 8 十 5 十 12X2 十 1 一 62 


5 一 地 (4X18 一 62) 一 5 A 


蝴蝶 形 
PtCHaCO2)a: g=4xX8+8X4=64 


6 一 六 (4X18 一 64) 一 4 
平面 四 方形 


(3) 低 自 旋 态 出 现在 d 电子 数 为 由 一 由 的 范围 ,而 形成 拉 长 的 入 面体 构 
型 ,出 现在 di: 的 电子 数 多 于 dz 的 条 件 。 按 此 可 以 推 浙 该 配合 物 中 M 的 电子 组 态 应 为 (to)* 
《dz 。 而 (to Cd elftassgdi)2gd 1 有 (taigdzlds 2 都 不 符合 题 春 ， 
《4) 《ay 4 个 配合 物 中 心 原子 的 d 电子 组 态 分 别 为 ， 
Co({HsODIT, (twa) (ee 2 Cr(H:ODE , (to) (er )! 
FelCN)!™, (ta) (est )°; FeFi , (to) (er )’ 
Cr(HsO)8+ 的 ez 胃 道 电子 排 布 不 对 称 ,次 而 出 现 变 形 效 应 ， 
(b)CreHsO)sT 的 配 位 场 稳定 化 能 为 : 
LFSE=0—[ — {3X0.4A)+0. 6 |]=0, 6A, 
(ey) CrcHsO)s! 的 磁 算 为 ， 
p=~vVntni+2) B= v4(td+2)=4. 98. 
【c.14] 已 知 NaCl 的 晶体 结构 如 图 C. 14.1 所 示 , 它 属于 立方 唱 系 ,O; 点 群 。 虎 胞 参数 e 一 
564, 0 pm, 
(7) 写 出 通过 蝇 胞 中 心 的 点 对 称 元 素 。 
(2) 根据 Na* 和 Cl 的 离子 半径 值 , 了解 存 这 结构 中 负离子 是 天 接触 ? 这 种 结构 的 稳定 性 
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如 何 ? 

(3) 试 计算 NaCl 晶体 的 密度 DD， 

C4) NaH 具有 NaCl 型 结构 , 品 胞 参数 a=488 pm,; 求 H7 
的 半径 。 

(5) 将 图 C, 14.1 虞 胞 中 顶 租 上 的 Na 和 中 心 的 CI 除 
去 ,将 Na+ 换 成 Nb ,Ci 换 成 0” 即 得 NbO 蕊 胞 , 试 画 出 
NbO 的 晶 胞 和 其 中 Nbs 原子 艇 的 结构 ;已 知 般 胞 参数 a 二 421 
pm, 计算 晶体 的 密度 :与 出 通过 择 胞 中 心 点 的 点 对 称 元 素 和 点 
群 (Nb 的 相对 原子 质量 为 92. 91); 计 算 Nbi+ 的 离子 半径 

(6) 将 图 上 .14. 1 品 胞 中 面 必 和 恒心 的 原子 除去 , 顶 角 上 
的 Na 换 成 U” ,村上 的 CI 一 换 成 OO ,得 LO, 的 晶体 结构 ,立方 叫 胞 参数 a 二 415.6pm, 试 六 
出 UO; 量 胞 的 结构 ; 写 出 通过 晶 胞 中 心 点 的 点 对 称 元 素 和 点 群 ; 计 算 晶 体 的 密度 ,计算 Ui+ 的 
离子 半径 (CU 的 相对 原子 质量 为 238.0)3; 画 出 由 处 在 12 条 棱 上 的 OO” 组 成 的 立方 作 面 体 的 图 
形 。 计 算 访 多 面体 的 和 白 由 了 筷 征 ，。 

解 ; (1) 点 对 称 元 素 为 : 3 个 C4 个 CC,6 个 Cao6 个 003 个 vi。 

(2) CH” 间 的 距离 为 (MA 2 X564.0pm) /4 二 199, 4pm , 比 Ci- 半 径 181pm 大 ,不 相 妾 接触。 

另 一 种 判断 方法 可 从 组 成 从 面体 空 际 的 负离子 半径 以 及 空 阶 容 纳 的 正 离子 半径 的 比值 来 
定 ; 


图 局, 14. 1 NacCl 的 晶 惊 结 物 


ri /ra —102pm/181 pm=0. S64>>0, 4]4 

负离子 不 相互 接触 , 较 小 的 正 离子 也 不 会 接 舰 ,而 正 负离子 相互 接 船 . 这 种 结构 静电 吸引 
力 太 ,排斥 力 小 ,比较 稳定 ， 

《3)》 易 胞 中 含 4NaCl, 相 对 原子 质量 Na 22, 99,Cl 35, 45。 


< 4(22, 99 十 35. 45)g » mol-! ,je 
NV 6.022X103 mol-1f564.0X107 5en ~ g* cm 


(4) ra+ 中 PH- =a/2 
Fr 一 Q72 一 ra+ 一 488pmy7 2 一 102 pm 一 142Ppm 
(5) 将 图 C, 14. 1 显 胞 中 顶 角 上 的 Na 和 中 心 的 Cl 除去 ,将 Na-* 换 成 Nb ,Cl 换 成 
DO , 即 得 NbO 量 胞 , 示 于 图 C, 14.2, 图 中 也 示 出 Nbs 八 面 体形 的 原子 簇 。 器 体 密度 


p22ZM 3(92.91 十 16,00)g，moi- 
Na 6 022X1023 TO 一 区 42 X10 em 


通过 晶 胞 中 心 点 的 点 对 称 元 票 有 : 3 个 C4 个 0C6 个 C6 个 m 3 个 上 工 等 ;点 群 为 C。 
Nb 的 离子 半生 为; a/2-ro- 一 421pmy2 一 140pm 一 70.5Dpim 。 
(6) 将 图 C, 14. 1 嗓 胞 中 面 心 上 和 体 心 上 的 原子 除去 ,将 Na+ 换 成 Us ,楼 上 的 Ci 换 成 
0 ,得 UD: 晶 胞 , 示 于 图 C.14. 3 中 ， 
通过 齐 胞 中 心 点 的 点 对 称 元 素 有 :3 个 人 个 CC 个 上 十 个 ooe 妇 个 mr 等 ;点 群 为 Ono 


; 2 1]0238.0 十 3X 16.05p ol _ 
日 区 二 , 


U 的 举 答 rit 二 2 一 ro 一 415.6pmy72 一 140pm 一 67. 8 pm 
由 12 个 加 -组 成 的 立方 八 面 体 自 由 和 孔径 为 
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|] 


= 7 gg" Cm 


站 


2a2ry 一 2415.6bpm 一 2x140pm 一 308 pm 


图 C.14.2 Nbo 晶体 结构 图 C.14.3 UO, 品 体 结 构 


EC. 15] 沙 利 度 膀 (thalidomide 商品 约 名 为 "反应 停 ”, 它 的 结 梅 式 为 : 


在 20 手 纪 60 年 代 曾 用 此 药 的 消 旋 体 作 组 解 妊娠 反应 药物 ,一 些 服 用 这 种 外 消 旋 药 物 的 孕妇 
产生 畸形 婴儿 。 后 来 研究 表明 ,该 药 的 两 种 对 肌 体 中 只 有 尺 构 型 对 映 体 是 有 镇 静 作 用 ,而 4 构 
型 对 映 体 则 是 一 种 强烈 致 畸 剂 , 这 种 丸和 3 混合 的 消 话 药物 造成 了 不 少 翡 剧 。 研 作 图 画 出 这 
种 药物 的 民 构 型 和 3 构 型 的 立体 颖 

解 : 手 性 分 子 绝 对 构 型 的 命名 方法 ,是 根据 分 子 中 不 对 称 碳 原 子 连 接 的 4 个 基 团 (或 原 
子 ) 傣 脱 原 子 序数 的 大 小 在 空间 的 排 布 方式 来 定 。 将 原子 序数 最 小 的 基 团 ( 如 一 H) 放 在 离 视 线 
最 过 处 ,其 余 3 个 基 团 正 对 观察 者 , 当 这 3 个 基 团 按 原子 序数 的 大 小 次 序 顺 时 针 排 列 ; 则 为 尺 
构 型 ; 若 按 大小 次 序 首 时针 排列 定 为 S 构 型 ,本 药品 中 和 不 对 称 碳 原 子 连接 的 4 个 基 团 的 原子 
序数 的 大 小 次 序 为 ， 

—N, -C00), —CH;, —H 

接 此 可 画 得 两 种 对 肌体 立体 结构 由 图 心 . 15。 
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图 C. 15 小 利 度 胺 的 两 种 对 喘 体 ,2 


[评注 】 

(1) 分 子 揭 立 体 钻 柏 不 同 ,在 生物 体内 引 直 不同 的 分 子 识 别 葡 点 ,导致 不 同 的 药 残 。 对 的 
物 的 手 性 点 十 分 耶 以 重视 ， 

(2) 手 性 药物 的 应 用 , 宜 区 分 不 同 对 映 体 的 各 自 药理 作用 ,采用 单一 对 映 体 的 形式 。 这 种 
服用 单一 有 效 对 上 映 体 药物 可 以 减少 剂量 ,降低 代谢 负担 ,减少 由 其 对 瞎 体 带 来 的 素 副 作用 。 同 
时 对 制药 企业 而 言 , 生 产 手 性 药物 ,可 以 节 如 和 许 涯 .降低 污染 。 现 在 全 世 收 都 重视 这 个 问题 ,对 
于 单一 对 上 映 虱 药物 的 生产 有 悉 销售, 始终 保持 稳步 增长 。 据 统计 ,2000 洗 全 世界 单一 于 性 药物 的 
销售 额 已 达 1233 亿美 元 :上 出 药物 益 销 司 额 的 173。 学 习 分 子 的 对 和 标 性 ,了 和 解 手 性 分 子 的 辣 构 和 
性 质 , 进 一 步 指导 获取 单一 对 本体 的 途径 和 方法 , 即 手 性 拆 分 和 不 对 称 合成 ,也 是 学 习 结 析 化 
学 前 一 个 重要 内 容 ， 


EC. 16 有 一 AB; 型 工 方 量 系 晶体 , 量 胞 中 有 2 个 A,4 个 B。 2 个 A 的 坐标 参数 分 别 为 
3|， 
4,， 


[二 ,二 ,二 | 和 | 三 洱 ， 4 个 卫 的 坐标 参数 分 别 为 (0， 0,0), | 0 本， 引 、 到 9, 和 和 


EE 
(1) 若 将 B 视 为 作 密 堆 积 , 则 其 堆积 型 式 为 地 ; 
(2) A 占据 的 多 面体 空 阶 为 _@ ,占据 该 种 空 承 的 分 数 为 @ ; 
(3) 该 晶体 的 空间 点 阵型 式 为 _@ ,结构 基 元 为 @@ ; 
(4) 联系 坐标 系数 为 | 二 ,二 ,0| 和 | 二 ,0, 革 | 的 两 个 了 原子 的 对 称 操作 为 四。 
解 ，(1) @@ , 立方 最 窗 堆 积 ， 
(2) 加 ,四 面体 空 随 , @: 二， 
(3) 由 ,简单 立方 , (8}; ?个 态 和 4 个 Bi 
(4) DD; Oi, 
IC.17] 0) 设 碳 原 了 的 半径 为 . 则 闻 方 出 硬 体 中 砚 原 于 的 空间 占有 素 表 达 式 为 @ 


(2) 在 金刚 石 品 体 中 ,坐标 为 | 工 , 工 ,十 | 的 琶 原子 经 某 一 对 称 操作 后 与 坐标 为 


[十 , 二 ,0 的 碳 原 子 重合 , 则 该 对 称 操作 所 依据 的 对 称 元 素 为 人 @ ,其 方位 为 © ,对 称 操作 过 


程 为 他) ; 
(3) 从 菜品 体 中 找到 3 个 相互 垂直 的 C, 轴 ( 定 其 中 一 个 C; 轴 为 主轴 )、2 个 mw, 则 该 晶体 
饥 于 他 唱 系 ,属于 也 点 群 。 


(4) 某 有 机 晶体 的 空间 群 为 C%-P 学, 请 解释 该 空间 群 记号 的 意义 ， 


-三 - 34. O50; 
(2) 四 : 4 滑 移 面 ,@@: 生 直 于 < 轴 , 在 < 一 让 处 ( 答 4, 轴 亦 可 )。 四 ;依据 4 滑 移 面 反映 ， 
再 沿 a 十 5 方向 平移 (a 十 )。 
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解 ，(1) 全 ; | 


(3) f)， 四 方 晶 系 ， 属 :， 厂 :点 群 
(4) Cw: 帅 体 学 点 群 ; 
Ch: Cwm 点 群 中 第 5 个 空间 群 ; 
P; 简单 点 阵型 式 ; 
21; 在 平行 于 6 方向 十 有 2 赂 认 轴 ; ' 
C: 在 垂直 于 六 方向 上 有 - 滑 移 面 ， 
【C. 18】 金刚 石 结构 是 一 种 基本 的 ,重要 的 结构 型 式 ， | 
晶体 结构 所 属 的 空间 群 为 OF-F 23 二 ,图 C. 18. 1 下 出 金 
刚 石 祥 方 唱 胞 。 


(1) 写 出 商 套 分 别 由 面 心 立 方 点 阵 联 系 的 C 原子 学 
标 登 数 。 图 C., 18.1 金刚 石 晶 剧 结构 


(2) 指出 平行 于 = 轴 处 于 (zy) 平 面 的 坐标 为 (0,0),| 0, 二 | ,| 十,0] ,| 二,0) ,10, 革 |， 
,十 ) (十, 十) [十 ,十 | 和 | 十, 小] 处 的 四 重 对 称 轴 的 名 称 和 记号 。 

(3) 通过 晶 胞 中 心 点 有 哪些 点 对 称 元 素 ,它们 组 成 什么 点 群 ?这 个 点 群 和 O, 点 群 相同 否 ? 

(4) 最 体 结构 属 0; 点 群 ,应 有 对 称 中 心 ,指出 晶 胞 中 对 称 中 心 坐标 位 置 。 

(5) 画 出 由 对 称 中 心 联系 的 两 个 C 原子 成 链 的 构象 。 

(6)》 指出 平行 于 yz 平面 的 金刚 石 滑 移 面 4 所 在 位 置 。 

(7) 作 图 示 出 将 图 C. 18. 1 去 掉 一 套 由 面 心 立 方 点 阵 联系 C 原子 后 的 晶 胞 结构 图 。 它 属 什 
么 点 群 ? 有 无 金刚 石 滑 移 面 ? 

(8) 作 图 示 出 将 一 套 由 面 心 立方 点 阵 联系 的 C 原子 换 成 Si 原子 , 它 属 什 么 点 群 ? 什么 样 
的 结构 型 式 ? 已 知 a 一 434, 8pm, 求 Si…C 键 长 ,讨论 这 种 最 体 的 性 质 。 

(9) 作 图 示 出 将 图 C.18. 1 的 C 原子 换 成 A 原子 ,再 在 该 晶 胞 中 坐标 位 置 为 | ,二 , 


|， 

由 面 心 立 方 点 阵 联 系 的 4 个 位 置 上 加 BB 原子 ,得 成 分 为 AsB 遇 体 ,该 晶体 局 什么 点 群 ? 结构 型 
式 是 什么 ? 

C10) 作 图 示 出 将 (9) 中 所 得 的 AsB 结构 的 晶 胞 原点 移 至 B 原子 ,分 别 说 明 A 和 BB 原子 的 
配 位 ，。 

(11) 作 图 示 出 将 图 C, 18. 1 中 的 C 换 成 Si, 再 在 两 个 Si 原子 的 连 线 中 心 点 放 人 〇 原子 ,指出 
它 的 组 成 ,和 B- 方 石英 结构 比较 。 

(12) 已 知 庆 方 厂 占 a= 二 730 pm; 计 算 它 的 密度 和 一 O 键 长 ， 

(13》 金刚 石 结 构 很 空 扩 ,其 中 包含 许多 太空 陈 ,它们 的 中 心 位 置 处 在 章 胞 的 棱 心 和 中 心 ， 
作 图 示 出 A:B 结构 的 晶 胞 人 CA 作 原 点 ) 中 ,在 被 心 和 体 心 处 加 上 B 原子 。 分 别 将 相 邻 的 间 一 种 
原子 夯 上 连接 线 ,指出 其 结构 特点 。 

《14) 由 (13) 题 所 得 结构 为 NaTl 型 ,已 知 NaTl 立方 唱 胞 参数 2 二 748.8pm, 求 Tl 原子 成 
键 情 况 和 TI 一 Tl 键 长 ， 

(15) 分 析 NaTl 的 结构 讨论 原子 间 的 结构 和 该 化 合 物 的 性 质 。 

解 : 

C1) 面 心 立 方 点 阵 联 系 的 一 套 原 子 坐 标 为 ， 


Ze 


041i iil,o1|) fil 

(0.0,0)，| 0, FoF 1 [F031 [0 

在 上 述 基 础 上 分 别 加 两 套 坐 标 :C0,0,0) 和 | 2 ,二 ,二 | , 即 得 晶 胞 中 8 个 原子 的 坐标 参数 ， 

ol iol lilil, 

(0,0,0), 10, To pi lO gl [D0| 

11 113,3)3 1 .3.33.1 

(a4 47l4 4 4514 4 4114 4 4 

(2) 作品 胞 滑 = 办 投影 图 , 示 干 网 C18. 2(9)， 由 图 可 见 外 (zx,y) 举 标 为 (0,0),| 0. 工 | ， 


:0j ,| 二 ,十 | 及 [二 ,二 | 等 处 有 四 重 肥 轴 下 在 | 0, 十 | , 太 | 士 ,二 | 等 处 有 4 螺旋 轴 ;在 
(十 ,0] ,及 {十 ， 省 处 有 4 赂 诈 轴 ,如 图 C. 18.2Cb) 所 示 ( 图 中 只 示 出 蜡 胞 的 1/4) 。 
0 3 "yo 
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中 了 @° 3 
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和 ， 2 | 1 | | 
| 1 性 4 性 二 | | 
直 | | I 
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ka] tb] 


图 C. 18.2 (a} 人 金刚石 结 构 沿 z 轴 返 影 (对 应 于 图 C. 18. 1} 
(v) 在 瞄 胞 中 四 重 对 称 轴 的 位 置 和 记 笛 (对 应 于 左 图 ,只 画 出 1/4 蜗 取 ,其它 可 按 此 推出 


(3》 通 过量 胞 中 心 点 的 点 对 称 元 素 有 ; 31,,4C;,6g4; 它 们 组 成 7; 点 群 , 它 不 同 二 晶体 的 
点 群 0;。 


(4) 各 三 结 网 有 对 攻 中 心 位 在 即 C 一 C 键 的 中 心 点 。 晶 胞 中 共有 
16 个 , 即 | 计 , 二 ,二 | ,| 至 , 旺 , 王 | ,| 各, 瑟 , 了 | ,| 互 ,了 ,| 和 耐心 立方 点 降 组 全 而 得 。 


(5) 由 对 称 中 心 .联系 的 两 个 C 原子 的 成 键 构象 为 交叉 型 如 下 图 所 示 ， 


(62 平行 于 yz 平面 的 金刚 石 滑 移 面 处 在 x 值 为 
出 , 它 的 请 移 量 为 了 (6 十 c)、 
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图 局, 18.3 图 CC. 1#.4 


(8) 特 图 C.18.1 中 的 ~… 套 C 原子 换 成 Si 原子 得 Sic 结构 ,如 图 C.18.4 所 示 , 它 属 O; 点 
若 ,为 立方 硫化 锌 型 结构 . 在 SiC 的 这 种 结构 中 ,Si 和 人 均 按 正 四 面体 成 键 ,和 金刚 石 中 相同 ， 


由 晶 胞 参数 一 434. 8 pm, 可 算得 Si C 键 长 为 了 V3a=188. 3pm, 略 短 于 共 价 半径 和 
《113pm 十 77Ppm)? 一 190pm( 因 Si 和 ff 的 电 负 性 差异 造成 )。 可 以 预见 这 种 晶体 的 和 性质 和 人 金刚 
石 相 贫 ,SiC 俗称 金刚 砂 , 厂 订 为 9 公关 平 金刚 石 ,广泛 用 作 订 料 . 


(9) 将 图 C. 18. 1 中 的 C 原子 换 成 A 原子 ,再 加 上 | 立 , 工 ,二 | 位 置 的 一 套 4 个 了 B 原子 ,得 


AoB 结构 ,好 图 已. 18. 5(a) 所 示 。 该 结构 的 点 群 为 CoCaF:( 昔 石 ) 型 结构 。 
(10) 将 儿科 .18.5Ca) 的 原点 移 至 B 原子 上 ,得 图 上 .18.5 人 b)， 由 图 可 以 清 枇 地 看 出 上 原 
子 局 国有 4 个 B 原 子 , 呈 四 面体 形 配 位 ,B 原子 周围 有 8 个 AAA 原子 , 呈 立 方 体形 配 位 。 
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图 C.18.5 AJB 结构 ，(a) 原点 放 在 & 原子 上 .(b) 原点 放 在 8 原子 上 


C11) 和 将 图 C, 18.1 中 的 EC 原子 挽 成 5i 旗子 ,再 在 己 原子 的 连 线 中 心 点 放 0 原子 ,其 结构 
如 图 它 .18.6 所 示 。 电 体 的 组 成 为 SiO;, 它 即 汶 8- 方 石英 的 结 
(12) 已 知 B- 方 石英 ,a 一 730pm, 可 计算 密 典 (DD) 为 ; 


_ZM_ 8(28,09--2X16,00)g* mol 
NaV 6.022X103 mol ix (730X10 erny3 


Si-O 键 长 d 为 ; 


号 


一 2 Vg"*cem 


229 


= XY 3 (730pm)=158,0pm 


图 C. 18. 6 卢 方 石英 的 结构 图 C.18.7 NaTl 的 结构 


(13) 将 图 C. 18. 5(a) 的 AsB 型 结构 中 ,在 棱 心 和 体 心 处 加 二 3 原子 ,得 图 位. 18. 7 所 示 的 
AAB 型 化 合 物 的 结构 ,将 A 原子 用 黑钱 相连 ,B 原子 用 双 线 相连 ,得 到 两 套 念 刚 石 型 结构 .这 两 
套 原 子 相隔 较 远 , 没 有 迷 线 ,但 是 两 套 原 闻 互 相 穿 播 ,各自 成 独立 的 网 络 . 

《14) NaTl 的 结 攀 如 图 C.18.7 所 天。 已 知 立方 而 胞 参数 zx 一 748.8pm ,由 此 可 见 Na,-- 了 于 
同 距 元 为 a/? 二 374. 4 pm ,相隔 较 远 。Ti---Tl 间距 离 (c) 为 ， 


d= XV 3 (748. 38pm}=324,2 pm 


比 也 的 共 价 半径 和 2 X148 pm == 296 pm 长 , 比 Tl 的 人 金属 原 于 半径 之 和 ?X170,4 pin = 
340. 8 pm 短 。Tl 原子 按 正 四 面体 形成 键 。 

同样 Na 一 Na 间 的 距离 也 为 324. 2 pm, 比 Na 的 金属 原子 半径 之 和 2X185.8=371.6pm 
短 。 

(15) 根据 金 改 间 化 合 物 NaTl 的 晶体 结构 ,通常 认为 TI 原子 采用 sps 杂 化 轨道 形成 共 价 
单 键 ,由 于 TI 原子 只 有 3 个 价 电子 ,在 台 金 船体 形成 时 ,要 发 生 电 荷 转移 ,从 Na 原子 处 获得 
一 个 电子 ,形成 Na"TI- ,由 TI 组 成 带 负 电 的 金刚 石 型 骨架 结构 ,每 个 Ti- -TI 键 为 正常 的 共 
价 早 键 ,从 Na 原子 间距 离 分 析 , 由 于 它 电 荷 转 移 ,半径 变 小 ,Na…Na 间 除 形成 金属 键 外 ,还 有 
Na …T] 的 离子 键 。 所 以 这 一 结构 同时 含有 共 价 键 ,金属 键 和 离子 键 ， 

这 类 结构 的 化 合 物 { 如 LiZn, LiCd, Lial, LiGa, Liln, Naln, NaTl) 具 有 明 虐 金属 性 ;有 
金属 沪 泽 ,能 导电 ,电阻 哩 温度 增 高 而 加 大 ,组 成 可 变 。 它 也 具有 共 价 键 和 离子 键 形成 的 化 合 物 
的 性 质 ,磁性 测 基 结果 显著 偏离 纯 金 属 的 顺 磁 性 ,NMR 谱 中 4A 族 元 泰 显示 的 化 学 位 移 比 纯 
金属 低 . 已 发 现 LiA] 是 一 种 优良 的 快 离子 导体 .这 些 性 质 都 和 这 类 化 合 物 的 结构 和 键 型 在 关 
LC.19] NiAs 结构 是 一 种 简单 而 重要 的 二 元 化 合 物 的 结构 型 式 ， 它 的 结构 可 简单 地 表述 为 ， 
As 原子 作 hcp ,Ni 原子 填 入 全 部 八 面 体 空隙 中 .许多 过 滤 金 属 和 Sn .As .Sb .Bi.S、.Se .Te 化 合 
的 二 元 化 合 物 采 用 这 种 结构 。 NiAs 的 六 方 品 胞 参数 为 a 二 360. 2pm ec 一 500. 9pm NiAs 结构 
也 可 看 作 Ni 作 简 单 六 方 柱 体 排列 ,形成 Ni 的 三 方 棱柱 体 空 琶 ,As 交替 地 填 和 其 中 的 一 半空 
院 。 

(1) 试 按 所 列 的 六 方 晶 胞 中 原子 坐标 参 数 , 菌 出 结构 图 。 

Ni: 000,004,As. 二 二 一 ,地 尘 各 


(2) 试 计算 NiAs 中 每 个 原子 周 图 近邻 的 同 -种 原子 以 及 另 一 种 原子 的 数目 和 距离 ， 
2 3 人 


(3) 已 知 CoTe 属 NiAs 型 结构 ,而 其 有 金属 原子 空 读 ,组 成 政变 的 Co -Te 直至 CoTe， 
《 即 Col -usTe) 的 结构 也 可 从 NiAs 结构 来 理解 ,一 种 是 元 序 结 构 , 即 Coy-; 原 子 ( 用 半 黑 球 表 
示 ) 统 计 无 序 地 代替 原来 的 金属 原子 ; 另 一 种 是 有 序 的 结构 ,空缺 位 置 在 | 0 0 二 | , 试 画 出 这 两 
种 结构 图 , 
(4) Nisln 的 结构 可 从 NiAs 结构 出 发 来 理解 , 即 以 In 代替 As, 再 将 增加 的 Ni 填 人 由 Ni 
组 成 的 三 方 槟 柱 体 空 际 中 。 试 匣 出 Nisln 的 结 
(5) 己 知 CoTe 和 CoTes 的 六 方 唱 胞 参数 分 别 为 ， 
ColTe: a=388. 2pm c=536,.7 pm 
CoTes: a 378.4pac=540,.3pm 
试 计算 NiAs ,CoTe 和 CoTe; 的 轴 长 出 (又 称 轴 率 , 即 eya) ,将 结果 和 等 径 国 球 hep 的 c/a 值 比 
较 ，。 
(6) 设 NiAs,CoTe 和 CoTe, 中 非 金 属 原子 (As 和 Te) 互相 接触 ,计算 其 原子 半径 ,并 与 
As” 和 Te 的 离子 半径 比较 说 明 原 子 结合 力 的 本 质 。 
(7?) 计算 NiAs 和 CoTe 万 体 中 M 一 M 的 距离 ,并 和 它们 的 金属 原子 半径 值 CNi 
124.6pmy，cCo 125.3pm)? 比 较 ,讨论 晶体 的 性 质 ， 
《8) 说 明 许 多 AB, 型 金属 间 化 合 物 采 用 NiAs 型 结构 的 原因 ， 
(9) 根据 图 C. 19 所 示 的 4 种 结构 ,分 别 找 出 NiAs ,Co .Tet 无 序 ) .CoTey 和 NislIn 唱 体 


中 平行 < 轴 在 (zy) 坐 标 分 别 为 (0,0),| 二 , 工 | 和 | 十, 之 处 的 对 称 轴 。 晶体 所 属 的 晶 票 和 点 


373 3 3 
群 ， 
解 ， 
(1) 按 题 所 给 数据 , 作 图 示 于 图 C. 19(a) 中 。 
4° 
lh 
oT 
-一 b 
" {a) 
Ta 
(dy 
te) 


图 C.19 ta NiAs，(b) Co re( 无 序 )，(ey CoTe,,， (id) Ni,In 的 唱 食 周 构 
(2) Ni, 6Ast 八 面 ) | [| a 四 
Lt: st 八 面 体 ) [全 十 | se | | =200.0 pm 
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2Ni( 百 线形 ) c72 一 250.5pPm 
8NIC 六 角形 ,在 a8 平面 ) z= 二 360.2pm 
As:; 6Ni (志方 楼 柱 体 》200., 0 pm 
12As (hep 配 位 ) ea 一 360. 2 pm 
(3)》 作 图 分 黄 示 于 图 C. 19(b) 和 (6)， 
《4》 作 图 示 于 图 C. 19 人 dq) 。 


(5) 

紫 体 2 ppin ezprn Cia 
NiAs 360.2 500. 9 1. 391 
Cole dB88. 2 B36. 7 1. 483 
CoTes 378, 4 540. 3 ]. 428 

hep 人 一 1. 833 


由 上 述 数据 可 见 ,为 了 如 强 金属 原子 间 的 相互 作用 , 即 提高 金属 键 的 强度 ,金属 原子 互相 
靠近 ,c/a 值 变 小 ,金属 性 增加 。 
(6) 候 非 金属 原子 互相 接触 ,其 原子 半径 值 为 ay/2, 由 蝇 胞 参数 得 ， 
NiAs: ra 一 180.1pmi CoTe; rr 一 194.1pmi CoTez: rr = 189.2pm, 
As ”和 Te 一 的 离子 半径 分 别 为 222pm 和 221pm, 它 们 比 NiAs.CoTe 和 CoTe, 中 原子 的 接触 
半 各 大 得 多。 可 以 说 明 它 们 不 是 以 离子 状态 存在 ,晶体 中 原子 间 主 要 不 是 以 高 子 键 结合 。 
(77 M 一 M 则 的 距离 为 c/2。 即 ， 
NiAs: Ni 一 Ni 为 ce/2 一 250. 4 pm 
CoTe; Co 一 Co 为 c/2=268,4pm 
忆 们 分 别 与 金属 镍 中 锋 原 子 间 的 距离 249. 2 pm 和 金属 钴 中 狂 原 子 的 距离 250. 6 pm 相近 。 这 
也 与 这 类 晶体 性 质 相 符 ，NiAs 和 CoTe 具有 金属 光泽 .不 透明 ,是 电 的 良 导体 。 
《8) 从 空间 因素 考虑 ,由 图 C.19 所 示 的 结构 中 均 看 在 两 类 空隙 ,为 增 减 原 子 .改变 组 成 创 
蔓 有 利 的 几何 条 件 。 从 电子 因素 考虑 ,原子 间 结 合力 金属 键 占 优势 ,不 会 受制 于 离子 的 价 态 和 
电 中 性 厌 理 。 所 以 当 组 成 改变 时 ,不 必 改 变 结构 型 式 , 而 只 要 调整 轴 率 和 原子 间距 离 肥 可 ， 
(9) 平行 c 轴 在 不 同 的 (zx,y) 坐 标 上 的 对 称 轴 , 品 系 和 点 群 如 下 表 ，; 


晶体 (0,0) [之 , 工 | (二, 二 品系 点 群 
Nias 0 6 6 太 方 Da 
Co_zTe 63 6 6 六 六 De 
CoTe; 3 3 3 三 方 Dy 

NisIn 63 6 6 六 方 De 
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实习 1 原子 轨道 空间 分 布 图 的 描绘 


解 令 原子 的 Sehradinger 方程 ,可 得 原子 轩 违 的 数学 表达 式 。 例 好 


Yap. = | 4 onas) 有 (r/ao)e "ocost (E.1) 

按照 站 的 数学 表达 式 , 妈 可 描 毕 出 风 的 空 间 分 布 图 ， 
本 实习 通过 计算 和 经 制 gst 的 空间 分 布 图 并 讨论 它 的 各 种 性 质 , 加 深 对 原子 结构 的 理解 ， 
为 进一步 学 习 化 学 键 理论 打下 基础 。 


El.1 作 wr 图 


取 ao 作为 了 的 单位 ， 1/4 2 作为 划 的 单位 , 则 网 ,可 以 简化 为 
pup 一 re "cosd ‘FE. 2) 


(1) 按 (E. 2) 式 计算 下 表 所 规定 的 r,8 值 时 的 goo. 表 中 简 记 为 约 值 。 


TT 


更 汪 硬 册 本 到 加 汪 国 因 询 天国 格 
15° 和 一 一 一 一 
30° | | | 
a5 一 二 加 天 本 天国 本 古国 


6 一 一 一 汪 时 各 是 是 是 量 国 六 时 师 汪 ! 
?5 | 国 晤 宣 呈 定时 请 时 病 时 加 了 
90° | 


(2) 根据 上 表 所 列 数据 ,对 每 个 8 值 作 一 条 % -r 的 关系 曲线 (以 加 为 纵 坐 标 ,r 为 横 坐 
标 )。6 条 曲线 画 在 同一 张 尝 标 纸 上 ,得 y, -r 图 ， 


El1.2 作 vy 空间 分 布 图 


(1) 根据 所 画 的 yop.-r 图 , 读 出 下 表 所 需 的 数据 ,对 应 于 每 个 8,#, 值 应 读 出 两 个 7 值 。 

(2) 在 直角 坐标 纸 上 选 取 模 轴 为 + 轴 , 纵 轴 为 z 辆 ,原点 为 原子 核 位 置 ; 从 原点 出 发 , 按 上 
表 中 日 值 作 辐射 线 。 根 据 表 中 所 列 的 > 和 呈 的 数据 , 标 出 各 个 多 信 相 同 的 坐标 位 置 , 画 出 各 
条 的 等 信 线 并 标明 乡 信 。 

(3) 将 8 值 从 90* 扩 充 至 18 ,标明 由 的 正 、. 负 导 。 

(4) 求 出 19 最 太 的 坐标 位 置 及 该 点 的 数值 ,并 在 图 上 标明 ， 
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Et.3 讨论 


(1) 从 上 述 平面 图 形 出 发 ,讨论 如, 的 空间 分 布 图 形 。[ 从 图 形 对 z 轴 、y 轴 .= 轴 .zy 平面 
的 对 称 性 、 节 面 以 及 图 形 的 大 小 (以 jg 一 0,1 为 界面 ) 等 方面 进行 讨论 。] 

(2) 与 和 等 值 线 图 形 对 比 ,讨论 虞 ,的 等 值 线 图 形 ， 

(3) 与 gw. 图 形 对 比 讨论 gro_ 和 各 的 空间 分 布 图 ， 


实习 2 Hz 能 量 曲线 的 绘制 


本 实习 根据 线性 变 分 法 等 方法 解 Hz 所 得 的 结果 ,了 解 Hi 的 能 量 随 核 间 距离 的 变化 规 
律 ,加 深 对 化 学 键 和 分 子 光 谱 的 理解 。 
E2.1 作 Hz 的 E-R 曲线 

(1Y 利用 3.2 节 (3,2.32) 一 (3,2,26) 式 


1 一 2 民 -| 去 一 全 一 点 _| R: — 岂 
nd J 


取 下 列 12 个 不 同 的 玉 值 ,计算 表 中 各 柱 数 值 。 


民 1.6 18 20 22 24 26 2.8 $2 $36 40 50 6.0 
2 
£ 
a 
EI 
E: 


《2) 用 上 表 数 值 画 出 Hz 的 EE-R 和 Es-R 曲线 ,并 讨论 上 所 得 结果 ， 
E2. 2 Hi 和 HH, 的 EF-R 曲线 比较 
i 


(1) 世 知 Hz> 的 了 = 一 2. 651eV,，, 六 如 一 0 ld2eV:; R.=106p1rn; H; 的 站 ,一 4 478eV, ph 
一 0, 270eV, R=74pm; 1(H2) 二 1]5. 43eV ,71(H) 一 13. 598eV ,请 在 一 张 坐 标 纸 上 遂 出 H+ 和 
Hs; 的 FE-R 上 曲线， 
《2) 由 上 图 讨论 H; 的 光电 子 能 谱 。 已 知 H; 的 光电 子 能 谱 如 图 {E?, 1) 所 示 , 从 中 可 得 刘 
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哪些 有 关 Hs 和 Hz 的 结构 数据 ? 


eV 


图 E2.1 Ha: 的 光电 子 能 谱 


实习 3 分子 的 立体 构 型 和 分 子 的 性 质 


分 子 的 立体 构 型 是 从 分 子 中 原子 排 布 的 几何 关系 描述 分 子 的 结构 ,对 于 了 解 分 子 的 性 质 
具有 和 建 要 意义 。 

本 实习 通过 自己 动手 制作 和 仔细 观察 分 子 模型 ,掌握 分 于 的 空间 结构 ,加 诬 对 分 子 构 型 和 
分 于 性 质 的 了 解 .。 


E3.1 制作 多 面体 模型 


用 厚 纸 片 按 图 (3. 1) 的 图 形制 作 四 面体 、 立 方 体 、 八 面体 ,正三 角 二 十 面体 和 和正 五 角 十 二 
面体 。 在 制作 时 , 边 长 不 阅 小 于 5em( 可 分 别 制作 ,每 人 选 作 一 个 ,互相 交换 使 用 )， 


A> 0 


{a) 


(e) 


(d) (2) 


FE3.1 条 面 体 玉 型 的 制作 


(al 四 而 要, fb) 二 方位 .tc) 六 面体 .5d) 正三 角 二 十 阅 体 ,tey 下 前 十 “面体 2 35 


E3.2 用 球 和 要 搭 制 分 子 模型 了解 其 对 称 性 


(1) 拱 出 下列 分 子 模型 ,了 解 它们 的 对 称 性 ,填写 表 中 各 栏 内容 ，CH,,R:D:, SF,， 
N(CHzDs ,CeHizt 环 己 壳 : 船 式 和 森 式 ) ,C,H;( 半 合式 、 交 闵 式 以 及 介 于 这 两 者 之 间 的 型 式 )， 
(2) 指出 下 列 再 二 志 型 化 合 物 的 模型 ,了解 它 科 的 对 称 性 。 
HOC 一 (一 人 有 ，CIHC 一 (一 -全 H，， 
一 CH CIHC—C—CHOC| . 
(3) 措 出 二 型 氨基 上 酸 .D 型 甘油 醛 .Crften)i 及 它们 的 对 映 体 的 模型 。 


(4) 搭 出 N+ | < 的 分 子 模型 ,使 它 具 有 I 和 5S, ,但 没有 ;zyCi， 
(于 > 一 和 一 筷 甩 | ， 
对 称 元 素 及 数 日 一 
分 子 对 称 轴 镜面 | 3; 站 
EH 
(四 面体 ) 一 一 
SEs 
¢ 八 面体 ) 
Bs 
(一 十 面 司 ， i | 
站 | 船 式 ] 
4 | 
人 _ 
HzO: I 
重要 式 _ 
CaHs 奕 及 式 


注意 : 在 措 制 分 子 的 球 棍 模 型 时 ,通常 按 下 列 惯 例 用 不 同 的 颜色 表示 不 同 的 原子 : C 黑 
色 ,了 浅黄 色 ,D 红色 ,N 蓝 色 ,Cl 绿色 ,Br 红 棕 色 ,I 红 紫色 ,S 黄 色 ,P 紫色 ;金属 原子 则 以 该 
金属 单质 显示 的 颜色 表示 。 


实习 4 茶 的 HMO 法 处 理 


(i) 国 岂 符 分 子 结构 ,对 各 碳 原 子 及 其 p, 思 道 编导 [如 图 {FE4. 1)j ,由 AGO 线性 组 合 得 出 
MO 


6 
op = > FE.. 3) 
f 一 
(2) 用 Hackel 近似 写 出 化 简 的 久 期 方程 如 下 ; 
上 1 1 0 0 0 1 Ci 
] x 1 0 0 0 C2 
。 do 1 x 1 0 0 下 
-一 dy 3 
-0 

3 3 和 0 1 1 全 ca (FE 4) 
(4 0 0 0 1 zx | Cs 
] U 中 0 ] 2 Ce 


236 图 (E4. 1) 


《3) 以 图 E4, 1 中 标 申 的 虚线 作 和 镜 褒 ,利用 这 两 个 镜面 对 称 性 化 简 {FE. 4) 式 , 求 出 x+ 值 。 
(4) 利用 zz 值 求 出 分 子 轨 道 能 级 ;利用 x 信 代入 化 简 的 (E. 4) 式 ,结合 归 一 化 条 件 求 出 分 
了 轨道 组 合 系数 c,。 
(5) 按 能 级 认 低 到 高 的 次 序 , 列 出 6 个 解 启 及 下。 
(6) 画 出 各 个 yg 的 示意 图 。 
(7) 计算 蕉 分 子 中 每 个 碳 原子 的 电荷 密度 、 原 子 间 x 键 键 级 及 各 碳 原子 的 自由 价 , 写 出 芋 
的 分 子 图 ， 
《8) 计算 对 的 离 域 能 ,讨论 鞋 分子 的 性 质 。 
提示 :简化 (FE, 4) 式 时 可 充分 利用 镜面 对 称 性 ,了 解 各 个 c; 间 的 关系 。 例 如 对 镜面 o， 
对 称 C30): 一 Coy Cy 二 cyv (Cece 
友 对 称 C4.) :ci 一 一 cj， CoC Cae 
对 镜面 o， 
对 称 (S,); cy 二 co, Cy=res 
友 对 称 CAWD): =e 一 0, cs 二 一 co c= 二 一 cs 
例如 利用 5S. 和 5 条件 ,可 将 (FE. 4) 式 化 简 为 


Ze 2s = 0 ‘EE. 5-1> 
dit titlc,=0 (E, 5-2) 
A 人 (EFE. 5) 式 ,使 1 POL 涉 全 为 0 的 解 , 需 满足 下 一 行列 式 
Tt 2 . 
1 | 站 


解 (E. 6) 式 得 z 一 一 2 或 1。 当 开 = 一 2 下 一 xc 十 25。 将 > 代 回 (E. 5) 趟 ,并 结合 妇 一 化 条 件 《 即 
ci 十 红 十 导 十 cd 十 人 十 cs 一 1 得 
了 工 
关于 (由 二 二 各 十 册 十 各 十 $s) 


实习 5 点 阵 和 品 胞 


E5. 1 根据 晶体 结构 模型 写 出 下 表 各 栏 内 容 


结构 基 元 | | 
维基 无 _ | 
特征 对 称 元 素 


品系 | 
正当 晶 胸 结构 基 元 数 | ”| 
点 阵型 式 
原子 分 数 坐 标 二 


ESs. 2 作 图 表明 微观 对 称 元 素 


(1) 金刚 石 的 空间 群 为 Oi-Fqd3m, 试 六 出 金刚 右 立方 唱 胞 结构 投影 图 ,在 图 上 用 微观 对 称 
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金属 镁 


和 
避 
站 
天 
FE 
狂 
六 
次 
及 
至 
| 
| | 
歇 


元 素 记 号 标 出 一 个 过 滑 移 面 。 

(2) 画 出 金属 镁 蝇 胞 沿 六 重 轴 方向 的 结构 投影 图 ,在 图 上 标 出 闪 重 轴 ( 两 种: 6; 和 人) 的 位 
置 和 记号 . 

(3) 面 出 石墨 晶体 结构 的 投影 图 ,在 图 上 标 出 六 重 轴 的 位 置 和 记号 (和 金属 镁 一 样 ,也 有 
6: 和 6 两 种 六 重 轴 ) 


ES.3 标 出 晶 面 指标 
图 E5.1 示 出 二 种 和 多面 栖 , 试 以 其 中 心 为 原 态 , 选 合 适 旧 轴 , 标 出 各 个 面 的 上 甬 面 指标 ， 
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国 ES, 1 
Es.4 讨论 


《1) 本 1 种 点 阵型 式 中 ,为 什么 有 四 方 了 而 无 四 方 F? 为 什么 有 正 交 忆 , 而 无 四 广 C? 为 
什么 有 立方 下 ,而 无 立方 C? 根据 什么 原则 确定 点 阵型 式 ? 

《2) 总 结 你 是 上 怎 祥 从 一 个 模型 或 图 像 抽象 出 点 阵 ? 如 何 判断 一 组 点 确 是 点 阵 ? 

《3) 结 物 基 元 ,点 阵 点 、 唱 了 胞 种 点 阵型 式 等 概念 的 正确 合 义 和 相互 关系 怎样 ? 

(4) 下 列 说 法 对 否 ? 为 什么 ? 

(a) 吊 面 间距 zw 是 一 颗 蝇 人 体 两 个 相对 的 是 面 之 间 的 距离 ， 

(bj Cscl 可 取出 到 方 体 心 晶 胞 ， 

(c) 立方 体 属 Oi 所 群 , 几 让 方 唱 系 者 可 划 出 立方 体 唱 胞 ,所 以 部 是 心 点 群 。 


实习 6 等 径 贺 球 的 堆积 


在 晶体 中 ,原子 (或 离子 ) 的 排列 堆积 方式 是 晶体 结构 的 重要 内 容 。 本 实习 通过 等 径 贺 球 的 
堆积 来 模拟 金属 单质 中 原子 的 堆积 ,了 解 金 属 单质 的 若干 典型 结构 型 式 , 加 深 对 金属 晶体 结构 
的 了 解 , 并 为 学 习 离 子 化合 物 的 结构 打下 基础 ， 


E6. 1 密 堆 积 层 


到 若干 等 经 圆 球 ,分 别 排列 成 密 堆 积 谋 和 四 方 平面 旦 ,比较 它们 的 异同 ,填写 下 表 。( 设 癌 
球 半 答 为 尺 , 球 航 配 位 数 是 指 与 一 个 加 球 直接 接触 的 圆 球 数目 ,计算 空隙 中 心 到 球面 的 最 短 喉 
离 ,用 球 半 征 尽 表示 .) 


平面 四 方 层 
每 个 球 的 配 位 数 
球 心 和 空 队 中心 的 对 称 性 
空 阶 中 心 到 球面 的 最 短 下 亢 
面积 利用 率 
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E6.2 等 径 贺 球 的 最 密 堆 积 


将 密 堆积 层 按 ABAB… 和 和 ABCABC… 了 两 种 重 登 方式 分 别 组 或 六 方 和 立方 最 密 堆 积 。 各 取 
一 个 韶 胸 ,观察 并 填 与 下 表 。 


和 ET 


球 的 配 位 数 

一 个 球 半 均 占有 的 由 面体 室 洽 数 
一 个 球 平 均 占 有 的 八 面 体 空当 数 。 
点 阵型 式 

窗 堆积 层 方向 (用 品 胞 单位 矢量 表示 ) 
品 脆 内 球 的 分 数 坐 标 


E6.3 最 密 堆 积 中 的 空隙 


(1) 四 面体 空 院 

一 个 四 面体 空隙 由 4 个 球 格 成 ,所 以 一 个 球 在 一 个 四 面体 中 占有 _ 分 之 一 的 空隙 .一 
个 球 参 与 ”__ 个 四 面体 空 阶 的 构成 ,因此 平均 一 个 球 占 有 个 四 而 体 空 院 . 

计算 四 春 体 空 队 中心 到 球面 的 最 短 距 离 ( 用 球 半径 尺 表 示 )。 

《2) 八 面体 实际 

一 个 从 面体 空 陆 由 6 个 妹 构 成 ,所 以 一 个 球 在 一 个 八 面体 中 贞 有 
个 球 参与 个 八 和 面体 至 辽 的 梅 成 ,因此 平均 一 个 妹 占 有 

计算 八 面 体 空 隙 中 心 到 球面 的 最 短 距 离 ( 用 球 半径 碎 表 示 )。 


E6. 4 体 心 立 方 堆积 和 简单 立方 堆积 


将 球 作 体 心 立 方 堆积 和 简单 立方 堆积 , 取 其 晶 胞 ,观察 并 填写 下 表 。 表 中 密 置 列 是 指 球 沿 
一 维 直 线 紧密 排列 ,其 方向 以 晶 牙 单位 矢量 表示 。 


堆积 方式 体 心 立方 简 半 广 方 
密 置 列 方 问 
ET 


日 允 内 球 的 坐标 
空 脸型 式 

_ 卓 胸 内 空 承 数 
空隙 中 心 到 球面 的 最 短 距离 
一 个 球 平均 占有 的 空隙 数 


分 之 一 的 空 院 。 一 
个 不 面体 空 阶 ， 


E6.$ 计算 堆积 系数 
询 式 计算 立方 最 窗 玲 积 、 六 方 最 密 堆 积 , 栖 心 立方 礁 积 .简单 立方 堆积 和 金刚 石 堆积 等 的 
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堆积 系数 (空间 利用 率 )， 
实习 7 离子 晶体 的 结构 


通过 观察 和 分 析 下 表 所 列 6 个 二 元 离子 再 体 的 结构 模型 , 广 解 离子 晶体 的 结构 ,将 结 来 坦 
入 下 表 , 总 结 归 纳 二 元 离子 晶体 的 结晶 化 学 规律 . 


品 悚 | Nat!l LS] 一 Znsftz 方 ) 一 iDs 金红石 ) 
负离子 堆积 方式 
“ 正 负离子 半径 比 上 一 = 
_ 正 负 离子 数量 比 

占 什么 空 上 人 

| 占 空 阶 比 率 | 
证 | 配 位 数 


子 | 配 位 多 面 栖 连 站 二 -一 
接 方式 | | . 
负 敲 子 的 配 位 数 | | 
点 阵型 式 | | 
结构 元 | | | 
曲 用 内 正 负 离 了 数 | | | | 加 国 国 汪 
商 子 分 数 # 标 | | | | | 
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